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S Z É K F O G L A L Ó E L Ő A D Á S 
A ZEOLITKATALÍZIS FELFEDEZÉSE 
RABÚ GYULA 
az MTA külső tagja 
A katalízis azon alapvető koncepciója, hogy egy idegen anyag jelenléte 
óriási mértékben meggyorsíthat kémiai folyamatokat anélkül, hogy maga meg-
változna a katalízis folyamatában, számos elméleti és kísérleti hajlamú ve-
gyészt és mérnököt inspirált a múltban. Valóban, a katalízis lehetőséget 
nyújtott nagy tudományos és óriási ipari jelentőségű felfedezések megtéte-
lére. A katalízis, a többi kémiai és fizikai tudományokkal karöltve, mint 
elektronika és biokémia nagyban hozzájárult századunk ipari fejlődéséhez. 
Hogy csak két példát említsek, 1930 és 1980 között a kémia és a kőolajipar 
területén az új termékek 60%-a és az új eljárások 9095-a katalízisen alapult. 
Jelenleg a katalízis által gyártott termékek évi értéke kb. megfelel Japán 
évi nemzeti termelési értékének (az USA hasonló értékének fele) =2,4 tril-
lió Maga a katalizátorgyártás is egy lényeges kémiai iparággá nőtt, évi 
mintegy 5 milliárd $ termelési értékkel. 
Az utóbbi öt évtizedben a katalízis tudomány és technológia egyik leg-
főbb hajtóereje a kőolajfinomítás volt, az a törekvés, hogy motorhajtó-
anyagokat egyre jobb minőségben és növekvő gazdaságossággal állítsanak elő. 
Az 50-es évek közepére az átlagos kőolajfinomító gazdaságilag legfontosabb 
berendezései a katalitikus konverziók üzemei lettek. 
Ha számba vesszük a motorhajtóanyag-gyártás alapvető kémiai folyamatait, 
úgy azt találjuk, hogy ezek az eljárások két katalitikus kémiai folyamaton 
alapulnak. Az egyik a hidrogénezés/dehidrogénezés, a másik a karbokationos 
szénhidrogén katalízis. E két katalitikus folyamat segítségével jelenleg 
csaknem bármilyen meglévő szénhidrogén nyersanyagból csaknem bármilyen kí-
vánt szénhidrogén elegy előállítása lehetséges. Az alkalmazott kémia alapja 
az 50-es évek óta nem változott. Ami változott, az ezen eljárások hatásfoka, 
különösen a motorhajtóanyag termékek kitermelése, és az ezzel járó gazdasá-
gossága. Ez a technológiai fejlődés és a vele járó gazdasági előny a 60-as 
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évek eleje óta főképpen a savas zeolitok katalizátorként való alkalmazásának 
köszönhető. 
Ha visszatekintünk Földünk korábbi geológiai korszakainak kémiájára, úgy 
könnyen elképzelhető, hogy zeolitok a bennük molekulárisán oldott átmeneti 
fémek segítségével lényeges szerepet játszottak az élethez szükséges orga-
nikus szintézisek katalitikus elősegítésében. A zeolitok mint rendkívüli tu-
lajdonságokkal bíró természetes ásványok már több mint 200 éve ismeretesek, 
főképpen arról, hogy ezek a látszólag száraz anyagok melegítésre jelentős 
mennyiségű vizet veszítenek. Később kémikusok azt találták, hogy a zeolitok 
kristályszerkezetüktől függően képesek vegyületeket a molekula mérete sze-
rint adszorbeálni és elválasztani. Ebből származik a molekula-szita elneve-
zés. Ez a tulajdonság a zeolit-kristályrácsot képező molekulaméretű pórusok 
azonosságának köszönhető. 
Korábban számos alkalommal megkísérelték a természetből ismert zeolito-
kat szintetikusan is előállítani, de siker nélkül. A szintetikus zeolitok 
felfedezése dr. Róbert Miltonhoz fűződik, aki a 40-es évek végén az Union 
Carbide Corp. buffalói laboratóriumának fiatal kutatóvegyésze volt. ö ér-
telmezte először helyesen a zeolitok képződésével kapcsolatos geokémiai fo-
lyamatokat. Dr. Milton 1950-ben néhány hetes kísérletezés során nemcsak a 
zeolitok praktikus ipari szintézisének kémiáját fedezte fel, hanem ugyan-
akkor két olyan új zeolitkristály szintézisét is felfedezte az A- és X-zeo-
litokban, amelyek azóta is az ipar adszorpciós és vízlágyító technológiái-
nak az alapját képezik. 
Az 50-es évek közepén az A- és X-zeolitok ipari gyártása és adszorbens-
ként való alkalmazása megindult, és az Union Carbide dr. Miltont mint fiatal 
igazgatót azzal bízta meg, hogy mintegy 60 vegyész, mérnök és egy piackutató 
részvételével egy új laboratóriumot állítson fel az új zeolitok kutatására 
és azok ipari alkalmazásának kidolgozására. Akkor már dr. Milton munkatársai 
között dolgozott dr. D. W. Breck és dr. E. M. Flanigen, a zeolitszintézis 
pionírjai. 
1957 februárjában dr. Milton felhívott engem bécsi lakásomon, és meghí-
vott, hogy a vezetése alatt álló laboratóriumban egy katalízissel foglalkozó 
csoportot szervezzek a zeolitok vizsgálatára és katalizátorkénti ipari al-
kalmazásainak kidolgozására. Ezt a munkát 1957 májusában kezdtem el Dr. J. 
Boyle és Mr. P. Pickert vegyészek és kitűnő laboratóriumi asszisztensek 
közreműködésével. 
Az a gondolat, hogy mintegy egy mikron méretű kristályok molekulaméretű 
pórusainak belsejében praktikus kémiai folyamatokat hajtsunk végre, megra-
4 
gadó volt. Különös fontosságúnak tartottam, hogy a Milton által felfedezett 
X-zeolit pórusmérete, kb. 7 A elegendó nagy a kőolajpárlatokban levő mole-
kulák befogadására. Kémiai szempontból az én érdeklődésem a kristályon be-
lüli mikropórusokon helyet foglaló, kicserélhető alkáli kationokra koncent-
rálódott. Ezek egyrészt protonnal kicserélhetők, másrészt több vegyértékű 
kationokra változtathatók. Úgy gondoltam, hogy 2-3 vegyértékű kationok erős 
polarizációt eredményezhetnek, míg a proton-formájú zeolit a szénhidrogének 
karbokationos reakcióit katalizálhatja. 
Az alkáli kationoknak protonnal való kicserélése valóban savas katali-
tikus hatást eredményezett, körülbelül olyan aktivitással, mint a szilika-
alumina-gél, ami abban az időben az ipar fő szilárd savkatalizátora volt. 
Ugyanakkor azt találtuk, hogy a proton bevezetése során — ammónium kation-
csere és azt követő hőkezelés — az X-zeolit kristályszerkezetét teljesen 
elvesztette. Ezzel ellentétben azt találtuk, hogy a nátriumkationoknak több 
vegyértékű kationokkal, pl. Ca2+, Mg 2 + való kicserélése nem jár kristály-
szerkezet-vesztéssel. Ezek a több vegyértékű kationos X-zeolitok szintén mu-
tattak savas katalitikus hatást, mégpedig egy nagyságrenddel erősebbet, mint 
az amorffá vált X-H. Ez az újonnan felfedezett, a több vegyértékű kationos 
zeolittal kapcsolatos katalitikus hatás teljesen ellenkezett a kor tudomá-
nyos felfogásával, pl. Paul Enmett professzor hosszú cikkben tárgyalta abban 
az időben a fémes kationok, beleértve a több vegyértékű Mg2+, Ba2+ "sav-mér-
gező" hatását. A több vegyértékű kationos zeolitok erős savas katalitikus 
hatása fontos felfedezésnek bizonyult, lényeges tudományos és praktikus kö-
vetkezmények ígéretével. 
1957-ben az ismert és már publikált A- és X-zeolitok Si/Al aránya közel 
állt az egységhez, azaz ezek alumíniumdús zeolitok voltak. Dr. Brecknek si-
került kissé korábban a X-zeolitnak szilíciumdús formáját Y-zeolit néven 
mintegy 2,5 Si/1 A1 arányú összetételben, tizedgramm mennyiségben szinteti-
zálni. Korábbi tapasztalataim alapján, különösen a több vegyértékű kationos 
X-kristály ígéretes katalitikus hatása és a szilíciumdús zeolitkristályok 
elvárt nagyobb kristálystabilitása alapján, én 1957 nyarán az Y-zeolit szin-
tézisét szorgalmaztam. 1957 októberében sikerült az Y-zeolitot először nagy-
laboratóriumi méretben, mintegy egy kilogramm mennyiségben, nagy kristály-
tisztasággal szintetizálnunk. Nagy örömömre, az X-zeolittól eltérve, az Y-
zeolit protonformája, H-Y az ammóniumkationos csere és azt követő hőkezelés 
után is megtartotta eredeti kristályos struktúráját. Ezt az anyagot 1957 vé-
gén katalizátorként szénhidrogének izomerizálására és krakkolására is meg-
vizsgáltuk. 
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Az első kísérlet folyamán dr. Boyle, akire a kísérletek felügyeletét 
bíztam, jelentette, hogy egy kísérleti nehézség merült fel, valószínűleg a 
reaktorban elhelyezett platina-hűmérő nem funkcionál, ugyanis nagy katali-
tikus konverziókat észleltek igen alacsony hőmérsékleteken. E kísérlet sze-
rint a reakciókhoz szükséges hőmérséklet kb. 150 °C-kal alacsonyabbnak mu-
tatkozott az ipari standard SiC^-A^O^ gél katalizátorhoz képest. Az ezt kö-
vető ismételt kísérletek az első kísérlet eredményeit megerősítették, ami 
szerint a platina hőmérő jól működött. A 150 °C-kal alacsonyabb reakcióhő-
mérséklet kinetikai értékelése szerint a savas Y-zeolit katalizátor mintegy 
4-6 nagyságrenddel — egymilliószor — aktívabbnak mutatkozott, mint az 
iparban alkalmazott SiC^-A^Oj gél katalizátor. 
A H-Y zeolitkatalizátor felfedezését követte a második kísérleti észle-
let, miszerint a több vegyértékű kationos Y-zeolit savas katalitikus hatása 
aktivitásban megközelíti a fent leírt H-Y aktivitását. Emellett az eredmé-
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nyek azt is mutatták, hogy a zeolit pórusok ~7 A-ös méretével kapcsolatos 
diffúzióra vonatkozó aggodalmak alaptalannak bizonyultak. Ezek az eredmények 
meggyőztek arról, hogy a zeolitkatalizátorok a szénhidrogén kémia terén új 
látóhatást nyitottak. 
E felfedezéseket két irányú kutató aktivitás követte. Az első feladat a 
fő ipari alkalmazások laboratóriumi méretű meghatározása és az ezzel kapcso-
latos eredmények szabadalmaztatása volt. A másik feladat a kristályon belüli 
pórusok kémiájának tudományos vizsgálata lett. 
1957-ben az Y-zeolit létezése laboratóriumunkon kívül nem volt ismere-
tes. Létezése ipari titokként volt kezelve, egészen 1960-ig, amikor felfede-
zésünkről a második International Congress on Catalysison beszámoltam, elő-
ször írva le ezt az új zeolitot és annak katalitikus tulajdonságait. Az 1957 
és 1960 közötti időszakban a H-Y-zeolit és több-vegyértékű kationos Y-zeolit 
kompozícióira és katalitikus alkalmazásaira vonatkozó szabadalmak, a magam 
és legközelebbi munkatársak mint feltalálók nevében lettek bejelentve, 
először az USA-ban és azt követően az iparilag fejlett országokban. Ezeket 
az alapvető szabadalmakat, amelyek a nagy pórusú savas zeolitok (nemcsak az 
Y-zeolit) kompozícióit és kőolajfinomítási alkalmazásait (krakkolás, izome-
rizálás, hidrokrakkolás) védték, később az USA legfőbb bírósága is megerősí-
tette. Ezek a szabadalmak biztosították az Y-zeolit royalty alapon való ipa-
ri értékesítését a Union Carbide Corp. részére, és ezeket a szabadalmakat 
az azt használó kőolajipar a szabadalmak teljes élettartamán át elismerte. 
Az Y-zeolit gyakorlati bevezetése a katalitikus krakkolás ipari techno-
lógiájába a Mobil Oil alkotó mérnöki munkájához fűződik. Az egymilliószor 
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megnövekedett aktivitás forradalmi újításokat igényelt az ipari technológiá-
ban is. A reakcióidőt az azelőtt alkalmazott 4-5 percről 2-3 másodpercre 
kellett csökkenteni. Ez végül is, több evolúciós lépésen keresztül, az ún. 
"riser reactor" bevezetését eredményezte. A hidrokrakkolásban a kaliforniai 
Unocal és az én kutatócsoportom a Union Carbide-nél együttesen dolgozta ki 
az új zeolitalapú hidrokrakk technológiát. Hasonlóképpen, a paraffin-izo-
merizáló technológia az európai Shell Dil és a Union Carbide együttes munká-
jának az eredménye. Az Y-zeolit nagyipari bevezetése mögött számos kémiai és 
mérnöki felfedezés rejlik. 
A kristályos H-Y-zeolit óriási aktivitásának fő előnye főképpen a reak-
ciók szelektivitásának megnövekedésében rejlik, ami részben a nem katali-
tikus reakciók kiszorításának következménye. A krakkolásnál emellett az Y-
zeolit ún. oldószerhatása nagymértékben meggyorsítja a kétmolekulás reak-
ciólépéseket, ami a stabilis aromás szénhidrogének képződéséhez és követke-
zésképpen kevesebb gáztermékhez és lényegesen megnövelt benzinhozamhoz 
vezetett. 
Az Y-zeolit katalizátor bevezetéséhez kápcsolódó gazdasági előnyt, a 
mintegy 15-20!s-kal megnövelt benzinhozam eredményeként, a katalitikus krak-
kolásnál az USA-ban mintegy 5 milliárd dollárra becsülik évente. A hidro-
krakkolásnál az Y-zeolit katalizátor bevezetése a benzingyártó technológiá-
nál a katalitikus krakkoláshoz hasonló irányú benzinhozamot és gazdasági 
előnyöket hozott. Ezek miatt a 60-as évek közepétől e két eljárásban a ben-
zingyártás terén az Y-zeolit teljesen kiszorította a korábban alkalmazott 
katalizátorokat, és mindmáig ezen technológiák bázisául szolgál. 
Az Y-zeolit széles körű ipari alkalmazását a benzingyártás technológiá-
jában további fontos felfedezések követték az új zeolitok szintézise és azok 
alkalmazása terén. Ennek következményeként ma a világ kémiai és kőolajipara 
területén a zeolitok az ipari katalizátoroknak mintegy felét teszik ki. Csu-
pán a katalitikus krakkoló eljárás évenként több mint 300 000 tonna Y-zeolit 
alapú katalizátort használ. 
A Union Carbide Corp. 1961-ben engem bízott meg a New York mellett újon-
nan alakuló Központi Kutató Intézet katalízis és felületi kémiai osztály 
szervezésével és vezetésével. Itt olyan munkatársakat választottam, akik 
a kristályok és felületek kutatására alkalmas módszerekben specializálódtak, 
mint röntgendiffrakció, NMR-, IR-, ESR-spektroszkópia és elméleti kémia. 
Emellett az intézetben az abban az időben magániparban levő egyetlen 15 ki-
lós töltésű uránium nukleáris reaktor állt nagy energia sugárzási kutatómun-
ka rendelkezésére. Mindez módot adott a zeolit-kémia mélyebb tanulmányozá-
sára. 
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Az 1957-ben tett felfedezéseken alapuló hatalmas ipari fejlődés mellett 
érdemes egy pillantást vetni a katalitikus folyamatok alapjául szolgáló, 
kristályon belüli kémiára is. A zeolitkristályon belüli egyforma pórusok, az 
O O 
Y-zeolit esetében mintegy 7 A átmérővel és a 12 A méretű gömbszerű összekö-
tött nyílásokkal egy átmeneti állapotot teremtenek a pórustalan kristályok 
belsejében és a kristályok külső felületén uralkodó fizikai és kémiai körül-
mények között. A lényeges itt az atomok kristályos rendezettsége miatt a 
kristályon belüli pórusok felületén elhelyezkedő ionok elektrosztatikus tér-
ereje és ehhez fűződő kémiája. Az erős elektrosztatikus terek következménye 
az erős polarizáció, ami nagyban elősegíti a savas katalízist, másrészt a 
pórus-felületen elhelyezkedő kationok megnövekedett elektronaffinitása. 
Mindezek következménye az alumíniumion döntő hatása sómolekulák befoga-
dására. 
A 60-as évek technológiai fejlődésére jellemző, hogy 1961-ben Dempsey 
Dr. munkatársammal a zeolitpórusok elektrosztatikus térerejének számítását 
még kézi számológépekkel kezdtük, de pár hónappal később az első "main 
frame" IBM-komputerrel fejeztük be. 
A komputerek bevezetésével egyben az elmélet a kémiai kutatás hatásos 
komponensévé vált. A számításaink megerősítették feltevéseinket. Valóban, 
mintegy 1-2 V/A méretű térerősséget találtunk a zeolitpórusok felületén el-
* 
helyezkedő több vegyértékű kationoktól kb. 3 A távolságban, ahol a polarizá-
ció hatásos az adszorbeált molekulák legközelebbi atomcsoportján. 
Az elektrosztatikus hatás fizikai és kémiai következményeit tovább vizs-
gálva egy sor új kémiai effektust találtunk. Fizikai szempontból a nagy tér-
erősség erős polarizációt okozott, amelynek fizikai következménye a poláris 
vagy polarizálható molekulák erős adszorpciója, és az ilyen adszorbált 
anyagok nagy koncentrációja. Az utóbbi jelenség a katalitikus krakkoló el-
járásnál a zeolit katalizátor különlegesen előnyös kémiájának alapjául szol-
gál a kétmolekulás reakciólépések kinetikai gyorsításában. Kémiai hatás 
szempontjából az erős elektrosztatikus erőtér főbb következményei az ionos 
anyagokhoz való rendkívül erős affinitás, a polarizálható molekulák ionizá-
lása, valamint a zeolit pórusfelületén elhelyezett kationok megemelkedett 
elektronaffinitása. Az utóbbi az ezen kationok alacsonyabb vegyértékre való 
törekvésére irányult. Mindezen hatásokat számos érdekes és sok esetben egye-
dülálló kémiai példával sikerült bemutatni, például a stabilis Ni+ ion, sőt 
az alkáliionok új "subvalent" alakja, mint Na^ +, stb. Mindezek a jelen-
ségek a zeolitkristályon belüli pórusok kémiáját hathatósan szemléltették. 
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A savas Y-zeolit katalizátor és az ezt követő újabb savas zeolitok fel-
fedezése nagy tudományos és ipari fejlődést hozott, lényeges gazdasági 
előnnyel a kőolaj és a petrokémiai iparok részére. Ezzel szemben, a legutób-
bi évekig a savas zeolitkatalizátorok erős savasságának és ezzel járó óriási 
katalitikus aktivitásának alapvető okát nem tudtuk megfejteni. Hosszú kuta-
tások után, amelyek a szilárd anyag és felületi módszerek rendelkezésére 
álló spektroszkópia módszereinek egész sorát alkalmazva, a megoldás a kémiai 
kötés-elmélet és a szilárdanyag-kémia elvein alapszik. 
A savas zeolitokkal kapcsolatban két jelenséget kellett megmagyarázni. 
Először mi az oka a H-zeolitok különböző kristályszerkezetétől függő sav-
erősség-különbségeknek, másrészt és főképpen, mi az oka a kristályos H-zeo-
litok megnövekedett saverősségének a hasonló összetételű amorf szilika-alu-
mina-gélhez képest. 
A különböző kristályrácsú H-zeolitok közötti savasság különbsége a ké-
miai kötés elméletre, kvantummechanikai megfontolásra vezethető vissza. Mi-
nél nagyobb az Al-O-Si kötés szöge, annál nagyobb lesz ezen kötések "s" ka-
ll 
raktere. Növekvő "s" karakter az Al-O-Si csoport fémoxigén kötéseiben követ-
kezésképpen csökkentett "s" karaktert enged meg az 0-H kötésben. Továbbá, 
minél kisebb az 0-H kötés "s" karaktere, annál gyengébbé válik ez a kötés, 
és ezzel együtt csökken az Al-^-Si atomcsoport és ezzel a zeolit deprotoná-
lási energiája. 
Mivel a sav erőssége a protonátadás — deprotonálás — energiájának 
csökkenésével fordítva arányos, növekvő Si-O-Al-kötésszögek (110 —»• 140 — » * 
— 1 7 0 ° ) csökkenő deprotonálási energiával és következésképpen növekvő sav-
erősséggel járnak. Valóban, az ismert zeolitok Si-O-Al-kristályszöge és sav-
erőssége a fenti elvet követi. Emellett az egyes 0-H-csoportok saverőssége a 
továbbiakban még az alumíniumkoncentráció (fordított arányban), a kristály-
sűrűség és a kémiai összetétel függvénye. 
A kristályos H-zeolitok és a hasonló összetételű amorf szilika-alumina-
gélek közt észlelhető óriási katalitikus aktivitás különbség (4-6 nagyság-
rend) a zeolitkémia legfontosabb jelensége. Véleményem szerint ez a jelenség 
az alábbi megfontolásokkal magyarázható. 
Amint jól ismeretes, a kristályos zeolit és amorf szilika-aluminagél sa-
vassága a tetraéderesen koordinált alumíniumionok jelenlétével függ össze. 
Ez okozza az (A10.)-csoportok negatív töltését és ennek következtében a ne-
gatív töltést kompenzáló kationok, beleértve a proton jelenlétét. Az Al^+ 
ionok elektronkonfigurációját tekintve ezen ionoknak legstabilisabb formája 
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(a tetraéderes koordinációban) az sp^ konfiguráció 110°-hoz közel álló kö-
tésszögekkel. Négy egymáshoz hasonló sp"5 típusú Si(Al)-0 kötés esetén az 0-H 
kötés maximális "s" karaktert és következésképpen nagy deprotonálási ener-
giát és minimális savasságot kap. 
Amorf anyagok, mint a szilika-alumina-gél, elvárhatóan erre a kémiailag 
legstabilisabb formára törekednek, és ennek következtében az itt képződő 
0-H-csoportok gyenge savak. Ezzel szemben a zeolitkristályokban, és különö-
sen a szilíciumdús zeolit kristályaiban, a Si-O-Si kötések, és következés-
képpen az ezen csoportokkal szimmetria szerint konformáló Si-O-Al kötések 
is, nagyobb kötésszöget preferálnak (140-170°). Ez az alkáli kation alakban 
szintetizált zeolitokban nem okoz stabilitási problémát, az alkálikationok 
kis elektronaffinitása miatt 5 eV). Ezzel szemben, a zeolitok H-zeolit 
formájában a proton nagy elektronaffinitása következtében az (AlO^) csoport-
hoz tartozó 0-H kötések "s" karaktere lényegesen kisebb lesz és ezzel a sav-
y 
erőssége növekszik. Mivel ez a Si-u-Al csoportok stabilitása (szimmetria-
vesztés) szempontjából előnytelen, az alumíniumdús zeolitok (Si/Al<2) pro-
ton formája mindig elveszti kristályosságát. Csupán szilíciumban gazdag zeo-
litok tartják meg a H-zeolit kristályosságát, mert itt a nagyobb számban lé-
y 
vő Si-0 kötések képesek a meggyengített Si-O-Al-csoportok stabilitásveszte-
ségét kompenzálni. A kémiai változás fő oka a proton óriási elektronaffini-
tása (— 14 eV) az alkálikationokhoz képest (Na+ = 4,5 eV). Ennek közvetlen 
következménye az Al-0 kötések polarizálása és gyengítése. További megfonto-
lás a kristályosság megtartása irányában maga a kristályenergia, ami hozzá-
y 
járul a Si-O-Al-csoportok további stabilizálásához. Tehát a kristályosság 
megtartását — vagy elvesztését — a termodinamika szabályozza: amíg a több-
y 
let Si-O-Si kötések és a kristályenergia kompenzálja a Si-O-Al-csoportok in-
stabilitását, a kristályosság megmarad és a Si-0-Al kötésszögek a Si-O-Si-
csoportok által preferált nagy kötésszöget megtartják. Az alumíniumdús H-
zeolitok esetében a kristályosság elvész. Kristályszerkezet-vesztés esetén 
az amorffá vált anyag a kémiailag stabilis és egyben gyenge savas 0-H kötést 
képez. Itt nincs kristályenergia, amely az sp5 konfigurációt és az ezzel 
y 
járó Si-0-Al kötésszög csökkentését megakadályozhatná. Viszont a kristályos 
H-zeolit, a kristályosság megtartása következtében erős savvá változik. Ez 
esetben az erős savasság mind rövid távú, mind hosszú távú (kristályosság) 
hatások következménye. 
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A zeolitok kémiája az utóbbi évtizedek nagy tudományos és ipari fejlő-
dése ellenére nem lezárt fejezete a kémiának. A zeolitpórusok különleges 
kémiája, a zeolitkristályrács tetraéderes koordinációjú kationjainak ismert 
koordinációs flexibilitása új lehetőséget kínál. Különösen fontos, hogy az 
utóbbi években bebizonyosodott, hogy a zeolitok kristályrácsában az alumí-
nium- és szilíciumkationok több mint tíz fémelem kationjaival, beleértve át-
meneti fémeket, kicserélhetők. 
Ha összehasonlítjuk a kémiailag nagy hatásfokú biokatalizátorokat az 
iparban használt szilárdanyag-katalizátorokkal, úgy azt találjuk, hogy míg a 
biokatalizátorok aktív centrumai egymással azonosak, addig az ipari szilárd 
anyag katalizátorainak aktív centrumai a kémiai és strukturális tulajdonsá-
gok széles spektrumát képviselik. 
A fent említett zeolittulajdonságok újabb lehetőséget nyújtanak olyan új 
generációjú katalizátorok szintézisére, amelyeknek aktív centrumai azonosak, 
s amelyek ezt a szelektivitási előnyt a zeolitok nagy stabilitásával páro-
síthatják. Továbbá a zeolitkristályrácsok megfelelő megválasztásával az ak-
tív centrumok szimmetriáját úgy lehetne megválasztani vagy akár megváltoz-
tatni, hogy lehetővé tegyék az optikailag aktív molekulák szintézisét. Emel-
lett, a zeolitok szintézise terén, a nagyméretű kristályok különösen lapos, 
lemez alakú kristályok szintézise megengedné a zeolitok membránként való al-
kalmazását mind katalízis, mind anyagelválasztás terén. Ez utóbbi lehetősé-
gek lényeges fejlődést eredményeznének az ipari alkalmazások területén. 
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MOLIBDÉNBÁZISÚ KATALIZÁTOROK KÉNFELVÉTELE ÉS KATALITIKUS TULAJDONSÁGAIK'* 
PAÁL ZOLTÁN, a kémiai tud. doktora, DOBROVOLSZKY MÁRIA, 
KORÁNYI TAMÁS, a kémiai tud. kandidátusa és TÉTÉNYI PÁL, az MTA rendes tagja 
Magyar Tudományos Akadémia Izotópkutató Intézete, 
H-1525 Budapest, Pf. 77. 
A molibdéntartalmú és 8-10 csoportba tartozó fémekkel (általában kobalt-
tal, ritkábban nikkellel) promoveált katalizátorokat széleskörűen alkalmazza 
a kőolajfeldolgozó ipar. Elsősorban a hidrogénező kéntelenítés (hidrodeszul-
furálás — HDS) során terjedt el alkalmazásuk /l, 2/, felhasználják azonban 
e katalizátorokat a hidrogénező oxigénmentesítés (hidrodeoxigénezés — HDO) 
és a hidrogénező nitrogénmentesítés (hidrodenitrogénezés — HDN) reakciók-
ban is /3—6/. 
E reakciók közös lépése az X-R-kötés (ahol X = S, N, 0) hidrogenoli-
tikus hasítása, amelynek eredményeképpen F^S, NH^, illetve F^O kiválása ré-
vén szénhidrogén képződik. A kőolajfrakciókból és a széncseppfolyósítás út-
ján előállított folyékony termékből e reakció útján távolítható el az a je-
lentős mennyiségű kén, oxigén és nitrogén, ami a továbbfeldolgozást gátolja 
mind katalizátormérgező, mind környezetszennyező hatása révén. 
A HDS-, HD0-, FiDN-folyamatokban a katalizátorokat szulfidált állapotban 
alkalmazzák. A 8-10 csoport féméit /M(8-10)/ — legtöbbször nikkelt vagy 
kobaltot — tartalmazó molibdén, illetve volfrám-szulfid katalizátorok ak-
tivitása meghatározott M(8-10)/MoS , illetve M(8-10)/WSx összetételnél az 
egyedi fémszulfidok összeadott aktivitását jelentős mértékben meghaladja a 
HDS-reakcióban /7—10/ (szinergetikus hatás). Hasonló szinergetikus effektus 
mutatkozik a HDO /ll/ és HDN /6/ reakciókban, valamint a naftalin hidrogéne-
zésében is /6, 11/. A szinergia jelensége mind a hordozós, mind a hordozó-
mentes katalizátorok esetében tapasztalható /8/. 
"Készült a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályának az 1994. évi akadé-
miai közgyűléshez csatlakozó ülésén elhangzott elóadás alapján. 
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X. ábra. A vizsgálatok alapvető irányainak sémája 
HDS-, HÜO- és HDN-reakciók és a szulfidkatalizátorok hatásmechanizmusa 
már több évtizede és jelenleg is széles körű vizsgálatok tárgyát képezi. Jól 
mutatja ezt, hogy a legutóbbi nemzetközi katalízis-konferenciákon, az 1992-
ben Budapesten tartott 10. Nemzetközi Katalízis Kongresszuson, az 1993-as 
montpellier-i első Európai Katalízis Konferencián külön szekciók keretében 
vitatták meg az e tárgykörben bemutatott előadásokat. 
A HDS-reakciók katalizátorainak hatásmechanizmusával foglalkozó kutatá-
sok általában a teljesen (vagy erősen) szulfidált katalizátorokra vonatkoz-
nak. Az intézetünkben mintegy 10 éve kezdődött kutatások általános jellemző-
je, hogy a katalitikus fázisnak a katalizátor kénhidrogénes vagy tiofénes 
kezelésének előrehaladása során történő kialakulására és e szilárdfázisú 
reakció, valamint a párhuzamosan mért katalitikus viselkedés (aktivitás és 
szelektivitás) közötti kapcsolat tisztázására irányulnak. 
Vizsgáltuk az Al^Oj-hordozós és hordozómentes MoO^-, CoMoO^-, valamint 
Ru-, Pd-, ír-, Pt-tartalmú kalcinált és redukált MoO^/A^O^-katalizátorok 
kénfelvételét, HDS-aktivitását és -szelektivitását, továbbá egyes fizikai 
jellemzőit (beleértve elektronspektroszkópiás vizsgálatukat). Kiegészítés-
ként a kénfelvétel és a katalitikus hatás közötti összefüggések jobb átte-
kintése érdekében teszt-reakcióként alkohol (ciklohexanol) dehidrogénezését 
és dehidratálását is alkalmaztuk. 
Vizsgálataink alapvető irányait sematikusan az 1. ábra szemlélteti. 
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1. A Ma-bázisú katalizátorok kénfelvételéről 
1.1. Hordozómentes katalizátorok 
Vizsgálataink egy részét hordozómentes MoO^-, valamint CoMoOx-katalizá-
torokkal végeztük. A MoO-j-at ammónium-heptamolibdátból (AHM) szárítás, majd 
4,5 órás, 723 K hőmérsékletű kalcinálás utján állítottuk elő /12/. A külön-
böző kobalttartalmú Co-Mo katalizátorokat AHM és kobaltnitrát megfelelő ösz-
szetételű oldataiból bepárlás, szárítás és levegőn történő 4 órás kalciná-
lással állítottuk elő /13, 14/. A Co moláris aránya /r = Co/(Co+Mo)/ 0,17, 
0,38, 0,50 és 0,68 volt. Ezt követően a mintákat áramban kezeltük. A kal-
cinált mintákban az XRO-vizsgálatok /14/ MoO^-at és CoMoO^-et mutattak ki. 
1:1 Co-Mo mólaránynál az anyag tiszta CoMoO^-ból állt. A CoMo-mintákban dör-
zsölésre szobahőmérsékleten a-CoMoO^ — * b-CoMo0^ átalakulás játszódott le, 
amit az ibolyaszínű minta sötétzöld színre válása mutatott. XRD b-CoMoO^-fá-
zist nem detektált, az átalakulás valószínűleg csak a felületi rétegekben 
játszódott le. A felületmérési adatok azt mutatták, hogy a b-módosulatot 
tartalmazó minták felülete a hidrogénes kezelés után jelentősen meghaladta 
az a-CoMoO^-minták fajlagos felületét. Hidrogénes kezelés után is kimutat-
ható volt a MoOj- és CoMoO^- (egyes esetekben a Mo02)-fázis jelenléte, de az 
XRD-sávok kiszélesedése gyenge kristályosságra utalt. 
A 2. ábrán látható XPS felvételek /14/ szerint hidrogénes kezelés után a 
MoOj spektrumában BE = 229,1 eV-nál* egy kis váll tűnik fel, ami arra mutat, 
hogy a MoO^ molibdénjéből kismértékben Mo(IV) képződött. Ezt a Mo02"fázis 
XRD-vizsgálatokkal bizonyított megjelenése is mutatja /15/. 
A Mo(IV) megjelenése a katalitikus aktivitásban is megmutatkozik /16/. 
A hidrogénnel kezelt minta katalizálta a ciklohexán dehidrogénezését, szem-
ben a redukálatlan MoOj-mal, amely e reakcióban aktivitást egyáltalán nem 
mutatott. 
A kobaltot tartalmazó mintákban a Mo(IV) aránya az XPS-spektrumok adatai 
szerint nagyobb, mint molibdén-oxidban, növekvő Co-tartalomnál pedig a 
Mo(IV)-re jellemző sáv intenzitása a Mo(VI)-ra jellemző BE = 232,4 eV-nál 
észlelt sáv intenzitásához képest növekszik (2. ábra). Ezzel összhangban 
vannak a minták súlyvesztésére vonatkozó adatok /14/ is, növekvő Co-tarta-
lomnál a redukció (az oxigénvesztés) mértéke növekszik. 
"BE = kötési energia (binding energy). 
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2. ábra, (b-áramban kezelt (673 K, időtartam 2 őra) hordozónentes Mo- és CoMo-katalizátorok 
Mo 3d XPS spektrumai /14/ 
A hordozómentes katalizátorok többségénél a kénfelvételt, illetőleg a 
kénes kezelés hatását tiofén modellvegyület reakcióival vizsgáltuk. A termé-
kek összetételét 18% szkvalánt tartalmazó 2 m hosszúságú Chromosorb P oszlo-
pon elemeztük. A tiofént és a szénhidrogéneket lángionizációs detektor, a 
tiofént és az elreagálása folytán képződő h^S-t lángfotometriás kéndetektor 
segítségével határoztuk meg /13/. 
Tiofén és a kalcinált-redukált katalizátor kölcsönhatása során az alábbi 
két főreakció játszódik le (ha figyelmen kívül hagyjuk a kis mennyiségben 
keletkezett tetrahidrotiofént, a butánt, valamint a másodlagos termékként 
képződő C.-C-, szénhidrogéneket és a katalizátor kokszosodását): 
C4H4S + 3H2 — - C^Hg + szulfidált katalizátor 
A katalizátor szulfidáltságának mértékére a P^S-kiválás és a tiofénkon-
verzió mértékének különbségéből lehetett következtetni. A 3. ábra ennek pél-
C4H4S + 3H. 
'2 
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3. ábra. A tiofén konverziójának (x) és a H2S-képződés mértékének (+) változása a katalizátoron 
áthaladt tiofén mennyiségének függvényében. A katalizátor összetétele: r = 0,5; (b-CoMo04), 
tömege: 0,1 g. T = 673 K /13/ 
dájaként az 1:1 kobalt—molibdén arányú katalizátorral kapott görbéket tün-
teti fel /13/. A különböző Co:Mo arányú katalizátorok kénfelvételére vonat-
kozó, a görbék alapján számolt adatokat az 1. táblázat tartalmazza. Ezek 
elég jól egybeesnek az XPS-mérésekkel 714/ kapott adatokkal. A táblázat 
1. táblázat 
A hordozómentes Co:Mo-katalizátorok kénfelvételének mértéke a tiofén-konverzió 
és H2S-képződés összevetése, valamint XPS-adatok alapján. T = 673 K 
1. Kénfelvétel 0 a-0,38x a-0,50x a-0,50xx b-0,50 
1021 mol/g kat 0,89 2,89 4,03 3,13 3,07 
2. S/(Co + Mo) XPS: 0,67 0,54 - 0,61 
1-ból számított: 0,21 0,56 0,73 0,57 0,56 
XH2 előkezelés 120 perc; HJ/T (35:1) 70 perc 
XXH2 előkezelés 1920 perc; H2/T (35:1) 70 perc 
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r= 0 
r = Q - 0 , 1 7 
r = Q - 0 , 3 8 
r= Q - 0 , 5 0 
r = b - 0 , 5 0 
r = Q- 0 , 6 8 
r = 1 
2 4 0 2 30 2 20 
A. ábra. Szulfidált MoOx, illetve CoMoOx molibdénjének XPS-spektrumai /14/ 
adatai ezen felül utalnak arra is, hogy nincs jelentős eltérés a 2 órás és 
16 órás hidrogénes előkezeléssel készített katalizátorok kénmegkötő képes-
ségének mértékében. 
XPS-méréseink eredményei azt mutatják (4. ábra), hogy a tiofénes kezelés 
eredményeképpen a Mo(IV):Mo(VI) arány mind a tiszta molibdén-oxid, mind a Co-
tartalmú molibdén-oxidok esetében jelentős mértékben nő a H-ben kezelt minták-
hoz képest (2. ábra). Az XPS-mérések eredményei azt is mutatják /14/, hogy a 
hidrogénben kevésbé redukálódó Co is jobban redukálódik a tiofénes kezelés 
hatására, de ezt a folyamatot a Mo redukciója megelőzi. Tiszta és 50 atom% 
kobaltot tartalmazó MoOx XPS-spektrumait vizsgáltuk a tiofénes kezelés elő-
rehaladásának különböző szakaszaiban /ll/. Megállapítottuk, hogy a szulfi-
dálás befejezése (vagyis a P^S áttörése) előtt a CoMo felületi rétegek ko-
balttartalma alig tér el a térfogati aránytól (52%), a szulfidálás befejez-
tével viszont jelentős mértékben (90%-ra) növekszik a felületi kobalt ará-
nya. Hasonló felületi dúsulás azonban nem tapasztalható az igen kis (1,5%) 
Co-tartalmú katalizátornál, amelynek főleg molibdénje szulfidálódik. Ebből 
arra következtettünk, hogy a felületi kobalt dúsulását megelőzi a szulfidá-
M o 3 d + S 2s 
232,4 2 29,1 
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lás. A felületi kobalttartalom megnövekedését — ennél az előkezelésnél — a 
M0S2 és Co^Sg kükön kristályokká szegregálódása kíséri, amit elektronmik-
roszkópos felvételek bizonyítanak /18/. 
Az XPS-spektrumok tanúsága szerint /17/ a kobaltban szegény Mo-katalizá-
tor néhány perces tiofénes kezelése nem vezet a Mo(VI) kimutatható tömbi re-
dukciójához, ehhez Co jelenléte szükséges. Feltételezzük, hogy a tiofénből 
kihasadó kénatomok az anionhiányos Mo(IV)-helyekkel reagálnak elsősorban. 
Az anionvakanciák gyakorlatilag felhasználják az összes képződő kénhidro-
gént, ezért az a gázfázisban nem jelenik meg. A S/Mo arány azonban már e 
szakaszban is jelentős, értéke a tiszta MoOx-ben 0,32. Ez arra mutat, hogy a 
tiofénből kilépő F^S elsősorban a M0O2 oxigénjével cserél, kevésbé hoz létre 
új anionhiányos helyeket. Az 50% kobalttartalmú katalizátornál viszont a 
S/(Co+Mo) atomarány már kismértékű tiofénes kezelés után is meghaladja az 
1-et, értéke 1,26. Ez azt bizonyítja, hogy a kén és az anionvakancia közötti 
reakció könnyebb, mint az 0-S csere. 
Kevesebb adatunk van a hordozómentes katalizátorok közvetlen F^S-felvé-
telére vonatkozóan. E méréseket radioaktív kénnel jelzett kénhidrogénnel 
( H 2 3 5 S ) végeztük / 1 2 , 1 5 , 1 9 / . Impulzusrendszerben H -^vivőgázba váltakozva 
vezettük be a fiofén (vagy más reagáló anyag) és a Hj S impulzusait. A ra-
dioaktivitás mérlegéből határoztuk meg az egy-egy impulzusból visszatartott 
összes kénhidrogén, majd a hidrogénnel és újabb reaktáns-impulzussal eltávo-
lított (gyengén kötött), illetve e két mennyiség különbségeként az erősen 
kötött kén mennyiségét. 
A kénhidrogén felvételét tiofénimpulzusokkal kezelt Mo02 g (Mo0^:Mo02 = 
= 4:1) és CoMoO^-katalizátorokon vizsgáltuk /15/. Minden egyes tiofénimpul-
zust egy-egy F^ S-impulzus követett. Az eredmények alapján megállapítható 
(2. táblázat): 
— Az egyes impulzusokból felvett és erősen kötődő F^S mennyisége az im-
pulzus sorszámának növekedésével gyorsan csökkent, MoC^ g-katalizátornál az 
1. impulzus, CoMoO^-katalizátornál a 3. impulzus után többé-kevésbé állandó 
lett. 
— Az erősen kötött F^S mennyisége nem érte el a F^S-impulzus nagyságát. 
— A CoMoO^-katalizátor az első impulzusból háromszor, az összes impul-
zusból hatszor annyi F^S-t kötött meg, mint a MoC^ g. A CoMoO^ nagyobb kén-
felvételi készsége összhangban van az 1. táblázatban szereplő adatokkal. 
A két katalizátor kénfelvételének jelentős különbsége egyébként azt bizo-
nyítja, hogy a FLS felvételét a külső diffúzió nem gátolja. 
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9. táblázat 
Hordozómentes M0O2 g és C0M0O4 katalizátorok H233S 
felvétele és a tiofén (T) konverziója impulzus rend-
szerben. T = 637 Kj H235S-impulzus: 4,8 xlO18 molekula; 
tiofénimpulzus 3,8 xlO78 molekula. Minta tömege: 1CT2 g 
MoQ2 g C0M0O4 
Impulzus
 T • 35S T 3 5 s 
S O r S Z á m
 1017 ml/iní. 1017 nol/i^. 
1. 8,82 15,1 24,1 45,1 
2. 4,02 4,8 10,9 35,9 
3. 4,41 4,4 11,1 35,0 
4. 3,53 5,9 5,1 29,1 
5. 3,58 — 3,9 29,9 
6. 3,54 4,1 2,5 25,0 
7. 3,68 2,0 
összesen: 31,58 34,3 59,6 200 
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— A MO09 • kénfelvétele hat ELS-impulzusból 0,34 x 10 mol/g katali-
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zátor, az elreagált tiofénből pedig 0,35 x 10 mol/g katalizátor H 2S kép-
ződött. E két érték összege megközelíti a kénfelvételnek az 1. táblázatban 
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szereplő mértékét (0,89 mol/g katalizátor). A C0M0O, kénfelvétele 2 x 10 , 
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a tiofénből képződő E^S mennyisége 6 x 10 mol/g katalizátor. E két érték 
összege is eléri az 1. táblázatban feltüntetett érték 65%-át. Figyelembe 
véve, hogy a kénfelvételt reprezentáló görbék /15/ tanúsága szerint a kata-
lizátor a hatodik I^S-impulzus után még további E^S-felvételre is képes lett 
volna, megállapíthatjuk, hogy a E^S megkötésére vonatkozó közvetlen adatok 
összhangban vannak annak a kén megkötésére vonatkozó becslésnek az eredmé-
nyeivel, amelyet a tiofénes kezelésnél alkalmaztunk. 
Meg kell jegyezni, hogy a tiofénes és a kénhidrogénes kezelés hatásában 
jelentősek a különbségek. Elektronmikroszkópos vizsgálatokkal kimutattuk 
/18/, hogy a CoMoO^ kezelése E^S-sel olyan felületet eredményez, amit a MoS2 
majdnem teljesen beborít. A MoS2 folyamatos, 6-10 molekula vastagságú réte-
geket képez a változatlanul maradt CoMoO^ mátrix részecskéit körülvéve. A Co 
bizonyára a MoS2-be beépült állapotban van jelen, hiszen külön kobalttartal-
mú fázist (pl. CogSg-at) nem észleltünk. A tiofénes kezelés viszont — mint 
erről már említés történt — a MoS2- és Co^Sg-kristályok szegregálódását és 
egyúttal a felületi Co-koncentráció növekedését eredményezi. A MoS2 rétegei 
vékonyabbak és töredezettebbek. A tiofén és H2S hatása közti különbség kitű-
nik abból is (2. táblázat), hogy egy tiofén impulzus a CoMoO.-minta H?S-fel-
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vételét csak akkora vagy kisebb mértékben gátolja, mint a tiofén reagálása 
során képződő H 2S teljes megkötődése esetén várható /6/. 
Miután egy tiofénes impulzus a kokszosodásra vonatkozó vizsgálataink 
eredményei szerint /13/ e katalizátorokon szénképződést gyakorlatilag nem 
okoz, a tiofénnek a kénhidrogénét jelentősen meghaladó blokkoló szerepét más 
tényezőkkel — esetleg a tiofén öttagú aromás gyűrűjének adszorpciójával — 
magyarázhatjuk. 
1.2. Al^O-^-hordozós katalizátorok 
A molibdén-oxid bázisú katalizátorokat leggyakrabban Al^-hordozós for-
mában alkalmazzák, leginkább a CoMoO^/A^Oj-katalizátor ipari felhasználása 
terjedt el. Érthető tehát, hogy a kutatások is elsősorban ezzel a katalizá-
torral foglalkoztak. Az általunk végzett kutatások is nagyobb hányadban erre 
a katalizátorra (és a kobaltot nem tartalmazó MoO^/AljOj-ra) irányultak, de 
— főleg a katalitikus hatás kialakulásának jobb megértése érdekében — ta-
nulmányoztuk más M(8-10) fémet (Ru, Pd, ír, Pt) tartalmazó Mo0x/Al203-kata-
lizátorok kénfelvételét és katalitikus viselkedését is. 
A katalizátorok legelőnyösebb összetételét különböző r=Co/(Co+Mo) ará-
nyú minták katalitikus tulajdonságainak összehasonlításával állapítottuk meg 
/13/. Az 5. ábrából látható, hogy maximális — a tiofénes kezelés hatására 
csak mérsékelten csökkenő — az r = 0,17 minta katalitikus aktivitása. A mo-
libdén és kobalt egymást követő, konszekutív impregnálásával készült minta 
aktivitása pedig jelentősen meghaladta a koimpregnált minta aktivitását. 
Mindennek figyelembevételével a katalizátorok többségének előállítása a kö-
vetkező módon történt /19/: 
A Mo0x-Al20,-katalizátor előállításához (15% MoO-j) Condea Pural Ng 
A l ^ - o t (180 m /g) ammónium heptamolibdát oldattal impregnáltunk. Az M(8-10) 
fémek valamelyikét tartalmazó katalizátorokat úgy állítottuk elő, hogy az 
előzőleg 12 tömeg% MoOj-ot impregnált alumínium-oxidot 3% fémtartalomnak 
megfelelő mennyiségű Co(N03)2, RuCl^, PdCl2, IrCl^ vagy t^PtCl^ megfelelő 
töménységű vizes oldatával pőrustelítéssel impregnáltunk. A katalitikus és a 
kénfelvételi mérések a minták megfelelő szárítása, 723 K hőmérsékleten tör-
ténő kalcinálása, majd H 2 áramban 673 K-en történő kezelése után kezdődtek. 
(Az egyszerűség kedvéért az jelzést a továbbiakban csak akkor tüntetjük 
fel a katalizátorok összetételében, ha ennek külön jelentősége van.) 
A katalizátor fajlagos felületére, röntgendiffrakciós vizsgálatára 
(XRD), hőmérséklet-programozott redukciójára (TPR) és 07/H? titrálására vo-
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5. ábra. A tiofén konverziójának függése a kénbetáplálás mértékétől (F^/tiofén formában) 
különböző összetételű CoMoO^A^Oj- és MoOjj/A^Oj-katalizátorokon. Katalizátor: Co+MoOj-tar-
talma 15%, tömege 0,1 g, előkezelés F^-ben, T = 673 K /13/. 
A> V. rendre r = 0; 0,17; 0,38; 0,5 (koimpregnált katalizátor), x:r = 0,5 (konszekutíven 
impregnált katalizátor) 
natkozó adatokat a 3. táblázat tartalmazza. A táblázatból látható, hogy az 
alumínium-oxid felületén a molibdén-oxid amorf állapotban van, összhangban 
a 20% molibdénoxid-koncentrációt nem meghaladó Mo/A^O^ rendszerekre vonat-
kozó irodalomban közölt nagyszámú eredménnyel /20/. A minták egyikének faj-
lagos felülete sem éri el az alumínium-oxidét, aminek legvalószínűbb oka a 
molibdénes fázis lerakódása az alumínium-oxid pórusaiban /21/. E csökkenés 
mértéke és az adalékfém szemcsemérete között korreláció nem mutatható ki, 
amiból arra következtethetünk, hogy a pórusok betömődésében általában a 
röntgenamorf molibdénvegyület játszhatja a főszerepet, de az M(8-10)-fém 
minőségének is hatása van. 
Egyes, RuMo/A^O-j- és Mo/A^O-j-katalizátorral végzett infravörös spekt-
roszkópiai vizsgálatok előzetes eredményei azt mutatják, hogy ruténium hoz-
záadása a molibdént főleg polimolibdát alakban tartalmazó Mo/A^Oj-katali-
zátorhoz a polimolibdát MoO^-má alakulását eredményezi 1221. Lehetséges, 
hogy a különböző fémek különböző mértékben fejtik ki ezt a hatást, ami a 
felületcsökkenés eltérő mértékében manifesztálódik. 
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3. táblázat 
A Mo/Al203-minták jellemző adatai 
Katalizátor Kristályszerkezet (XRD) 
Fajlagos 
felület 
n^ /g 
COMO/A12Q3 CO(13 nm) + A1203 
RUMO/A1203 RU(13 nm) + A1203 
PCWO/A1203 Pd(6 nm) + A1203 
IrMo/Al203 Ir(15 nm) + A1203 
PtMo/Al2D3 Pt(17 nm) + A1203 
MO/A1203 röntgen-airorf 
172 
105 
152 
146 
145 
139 
0,08 0 ,02 
1,38 0,74 
0,79 0,57 
3,05 1,34 
1,10 0,60 
0,03 -
1. nH: TPR útján mért hidrogénfelvétel 
(TPR 673 K-ig; COMO/A1203: 723 K-ig; MO/A1203: 1073 K-ig. 
2. n^: 02-kezelés után mért hidrogénfelvétel 
3. ry|! fématomszám a mintában 
A Ru-, Pd-, Ir- és Pt-tartalmú minták TPR csúcsai 400-600 K hőmérséklet-
tartományba esnek, a Co-tartalmú katalizátor csak 700 K felett redukálódik, 
a redukció következő fokozata 850-1050 K között következik be /19/. Ugyan-
ebbe a tartományba esik a Mo/A^Oj TPR csúcsa is, a katalizátor TPR-görbéje 
csak minimális H2-felvételt mutat ennél alacsonyabb, 720 K körüli hőmérsék-
leten. 
XPS-vizsgálataink /23/ szerint a felületi Pd:Mo arány 0,09-nek adódott; 
a 2. táblázat adatai alapján (feltételezve a /20/ hivatkozás alapján, hogy a 
molibdén-oxid teljes mennyisége közelítőleg unimolekulás rétegben a felüle-
ten helyezkedik el) ez az érték 0,12. RUMO/A1203 esetében az XPS Ru:Mo = 0,10 
arányt mutat, a 2. táblázat adataiból 0,18 adódik. Figyelembe véve a két 
módszer (az 02/H2-titrálás és XPS) szempontjából felületinek tekinthető réte-
gek közötti jelentős különbséget, az eltérés elfogadhatónak tűnik. Az XPS-
spektrumokból kapott kisebb Ru- és Pd-értékek oka lehet, hogy a pórusok mé-
lyén elhelyezkedő fémeket az XPS nem észleli felületi komponensekként. 
XPS-vizsgálataink /24/ eredményei azt mutatják (6. ábra), hogy a 0,29, 
ill. 0,65 Co/(Co+Mo) arányú (összesen 13,3% MoO^-ot os CoO-ot tartalmazó) 
A1203 hordozós minták kalcinált és hidrogénnel kezelt változatai spektrumai-
nak Mo 3d és Co 2p vonalai alig különböznek egymástól. Következésképpen 
— ellentétben a hordozó nélküli CoMo-katalizátorokkal — a kalcinált 
CoMo/Al203-minta 2 órás hidrogénes kezelése (673 K hőmérsékleten) csak igen 
kis mértékű redukciót eredményezett, ami összhangban van a már említett TPR-
23 
Co 2P 
781,4 
ftOO 790 " 780 770 
0,29 CQl 
0 ,65 CQl 
0,29 
red 
0,65, 
red 
0,65, 
BE (eV) 
6. ábra. R = 0,29 és 0,65 összetételű Ai^Oj-hordozös kalclnált, H2-vel kezelt és szulfidált 
minták XPS-spektrumai. A modellvegyületek kötési energiáit a függőleges vonalak tüntetik 
fel /24/ 
eredményeinkkel is. A Mo/Al^Oj-katalizátor esetében még kevésbé beszélhetünk 
redukcióról a hidrogénes kezelés során. Erre mutatnak a TPR-adatokon kívül a 
ciklohexán dehidrogénezésére vonatkozó vizsgálataink /25/ is. A P^-vel ke-
zelt M o / A l ^ (ellentétben a hordozó nélküli Mo02 g-dal) teljesen inaktív 
volt e reakcióban, amit — mint ismeretes — csak a Mo(VI)-nál alacsonyabb 
vegyértékállapotú molibdén-oxid, illetve a MoS2 katalizál. 
Az M(8-10)/Mo/Al20^-katalizátorok kénfelvételét az e közleményben már 
említett és máshol részletesen leírt /19/ radioizotópos módszerrel mértük. 
Az impulzusrendszerben áramló hidrogénbe 30 percenként injektáltunk 
4,8 x 1017 H2S-molekulából álló impulzusokat. Egy-egy méréssorozat hat im-
pulzusból állt. Más sorozatokban tiofén (T), illetve ciklohexanol (CHol) im-
pulzusok váltakoztak H2S-impulzusokkal (7 reagens, 6 H2S-impulzus). Az első 
H2S-impulzusokból felvett kén mennyiségére vonatkozó adatokat a 4. táblázat 
tartalmazza. 
A táblázatban feltüntetett adatokból megállapítható, hogy két katalizá-
tor között a kénfelvétel mértékében a maximális különbség is csak 85%, nagy-
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4. táblázat 
Kénfelvétel az első H^S-impulzusból 
Katalizátor H 
673 K 
Első impulzus 
T H 
623 
CHol 
K 
MO/A1203 9t 
9,74 
0,95 
9,52 
0,75 
7,73 
0,86 
5,11 
0,02 
CO,MO/A1203 
9,10 
0,95 
9,23 
0,93 
7,25 
0,88 
7,05 
0,86 
Ru,MO/A1203 Ot 
8e/<H 
6,82 
0,92 
6,44 
0,82 
6,35 
0,89 
8,29 
0,85 
PÖ,Mo/A12Q3 
8,43 
0,93 
7,65 
0,64 
4,64 
0,84 
9,32 
0,65 
Ir,Mo/Al203 "t 
12,25 
0,97 
8,48 
0,77 
10,81 
0,96 
5,77 
0,94 
Pt,MO/A1203 "t 
9,02 
0,94 
6,90 
0,77 
8,01 
0,96 
10,81 
0,93 
q^ .: az összes felvett S mennyisége 10~2 molekula/Cn^ + r^).imp. 
qg: az erősen kötött S mennyisége 1CT2 molekula /(n^ + r^), ahol: 
r^g, r^: a mintában levő Mo és M(8-10) atomok száma; 
H: H2S közvetlen injektálása H2-be, reagens előzetes injektálása 
nélkül; 
T: tiofén; 
CHol: ciklohexanol. 
ságrendi különbségek tehát nincsenek az egyes katalizátorok között. Lényeg-
telenek a különbségek (a reagenssel nem kezelt katalizátoroknál) az erősen 
kötődő kénnek a teljes felvételhez viszonyított arányaiban sem. Nincs szig-
nifikáns különbség a kénfelvétel mértékében, az erősen kötődő kén arányaiban 
az M(8-10) fémet tartalmazó és a Mo/Al^-katalizátor között. Ezek a tények 
azt valószínűsítik, hogy a kénhidrogénből felvett kén a más fémet tartalmazó 
katalizátoroknál is főleg a molibdénhez kötődik. Ezt látszanak alátámasztani 
a 7. ábrán feltüntetett adatok, amelyek különbözőképpen kezelt, r = 0,29, 
0,36, 0,65 CoMo-tartalmú alumínium-oxid hordozós katalizátor XPS-sel megha-
tározott felületi összetételére vonatkoznak /21/. A katalizátorok felületi 
kén- és molibdéntartalma között párhuzam mutatkozik. Ilyen korreláció a kén-
és a kobalttartalom között nem tapasztalható. 
A MOS2/MO02 arány még az igen nagy Co-tartalmú katalizátornál is jelen-
tősen meghaladja a CoS/CoO arányt: ami csak egy minta esetében éri el a 70%-
ot, a többi 8 mintánál ez az arány csak 20-50%-a a MoS2/Mo02 aránynak. Ez a 
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7. ábra. XPS segítségével meghatározott atomarányok különbőzé tömbi Co-tartalnú (r) és külön-
bőzképpen előkezelt CoMo/A^Oj-katalizátorok felületi rétegeiben 10 perces tiofénes kezelés 
után /24/. a) Kalcinált, b) redukált, c) elöszulfidált minta. Előszulfidálás H2/H2S (35:1 
elegy), 60 perc. + Co/Y; o Mo/Y; A S/Y; x Al/Y; ahol Y = nCo+nMo+nA1 
tény is valószínűsíti, hogy az M(8-10) fémet mintegy 20% arányban tartalmazó 
Mo/A^Oj esetében a kén elsősorban a molibdénhez kötődik. A 4. táblázatban 
feltüntetett adatokból látható, hogy a kén felvétele azonos feltételek mel-
lett (reaktáns injektálása nélkül) 673 K hőmérsékleten nagyobb, mint 623 K-
nél, ami a kötődés aktivált voltára utal. 
A h^S-ből felvett erősen kötődő kén mennyisége tiofén előzetes hozzáadá-
sa esetén — a CoMo/A^O-j kivételével — sokkal kisebb, mint tiofén hozzá-
adása nélkül, az erősen kötődő kén aránya is jelentősen csökken. Nyilvánva-
lóan a tiofén vagy a belőle kiváló E^S elfoglalja a katalizátorok kénmegkö-
tésre képes helyeinek jelentős részét. Ezt mutatják a E^S-felvételt repre-
zentáló görbék is (8a—f ábra). Ezekből látható, hogy a felvett mennyiség 
az első impulzusból a legnagyobb, majd csökken. A katalizátorok többségénél 
a felvétel állandó vagy közel állandó értéket ér el. E tekintetben gyakorla-
tilag az ír és — tiofén impulzusok nélkül — a Pd képez kivételt. A telítő-
dést megerősítik a Ru- és Pd-tartalmú katalizátorok impulzusos szulfidálása 
után felvett XPS-spektrumok /23/: néhány H9S impulzus után a felület kén-
8• ábra• H ^ S radioaktivitás-mérlegek alapján meghatározott kénfelvételi adatok. A^Oj-hordo-
zós katalizátorok: a) Mo; b) CoMo; c) RuMo; d) PcMo; e) IrMo; f) PtMo. o kumulált "irreverzíbi-
lis" kénfelvétel H2S/EI2 vivőgázban; • kumulált "irreverzíbilis" kénfelvétel H2/tiofén/H2S 
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5. táblázat 
Az erősen kötött kén mennyiségének csökkenése 
H2S, illetve tiofénimpulzusok hatására 
Katalizátor qf - q f x q f - q f XT 
MO/A1203 4,11 2,07 1,38 
COMO/A1203 4,36 0,10 1,79 
RUMq/A1203 4,24 0,44 3,00 
PdMo/Al203 3,95 2,89 1,29 
IrMo/Al203 3,32 5,20 4,70 
PtMo/Al203 5,59 3,23 4,30 
q|, q^p q|: rendre az első, a második és a tio-
féninjektálás utáni első H2S-impul-
zusbél felvett, erősen kötött kén 
mennyisége 10-2 molekula/imp. (n^ + 
+ r^) egységekben 
xy: az elreagált tiofén mennyisége 1017 moleku-
la/impulzus .minta 
tartalma nem növekszik tízszeres E^S mennyiség betáplálása után sem. Az erő-
sen kötött kénatomok száma a 6. impulzus után az összes (nemcsak a felületi) 
Mo+Ru-atomok 10%-át és a Mo+Ir-atomok 26%-át tette ki. A más fémet nem tar-
talmazó Mo/A^Oj-nál a S/Mo arány 0,2 volt. 
A mérsékelt kénfelvétel oka valószínűleg a Mo(VI)-redukciójának kis mér-
téke az adott feltételek között, amit az XPS-spektrumok (6. ábra) is mu-
tatnak. 
A kénhidrogén általában nagyobb mértékben csökkenti a katalizátorok kén-
felvételi készségét, mint a tiofén (5. táblázat). Ez a tény mutatja, hogy a 
tiofén és a kénhidrogén hatása nem azonos, a ELS-impulzusok mennyiségénél 
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(4,8 x 10 molekula) kevesebb kénhidrogén válik ki, így a blokkoló hatás is 
kisebb. Az Ir-tartalmú katalizátor esetében a tiofénnek a E^S-impulzus nagy-
ságát kissé meghaladó kénfelvételt csökkentő hatását a nagymértékű tiofén 
konverzió (E^S-képződés) mellett e katalizátor erős C-C-kötés hasító készsé-
ge (IrMo/A^O-j-katalizátoron tiofénből 20%-ot meghaladó arányban keletkezett 
< C^-termék) alapján valószínűsíthető jelentős kokszosodása is magyarázhatja. 
Az előbbieken felül XPS-eredmények is bizonyítják, hogy az 1:1 Co:Mo 
tömbi arányú CoMo/Al^-j kénfelvétele kénhidrogénből többszörösen meghaladja 
a tiofénből történő kén megkötődését (6. táblázat). 
A tiofénnek a kénhidrogénnél sokkal kisebb kénezö képessége magyarázható 
részben azzal, hogy a tiofénből először kémiai reakcióban ki kell hasadnia 
9. táblázat 
XPS-sel mért íelületi S/(Co + Mo) mólarányok 1:1 Co:Mo arányú 
AloO-í-hordozős katalizátor kénezésénél 
Katalizátor 
Kezelés (H2/T, H2/H2S 35:1) 
2h H2 + H'^/T 2h ^ + 113'H2/T lh H2/H2S 
koimpr. 
konsz. 
impr. 
0,12 
0 , 2 0,59 
0,17 
2,09x 
2,13x 
xKissé túlbecsült a mintatartó kénszennyezése miatt 
annak a kénatomnak, ami a továbbiakban beépül a szilárd katalizátorba. A ka-
talizátor felületén elszórt aktív centrumokat viszont a kénhidrogénnél na-
gyobb tiofén jobban leárnyékolhatja. Ugyanakkor a tiofénnek, mint már emlí-
tettük, kisebb az elektrondonáló képessége, és a termék szénhidrogén-mole-
kuláinak egy részéből a katalizátoron szénlerakódások képződhetnek. Utóbbi 
tényező főszerepét cáfolni látszik az a tény, hogy 6 H2S- és 7 tiofén (T)-
impulzus után az összesen felvett kén mennyisége a CoMo- és RuMo-katalizáto-
rokon gyakorlatilag megegyezik a 6 H2S-impulzusból megkötött kén mennyiségé-
vel (8b. és 8c. ábra). A Mo(VI) szulfidálása során Mo(IV) képződik a 29%, 
illetve 65% kobalttartalmú CoMo/Al^-katalizátorban, bár ennek mennyisége 
kisebb, mint a hordozómentes rendszereknél /24/. Az XPS-spektrum Co(II)-
szulfid és -oxid jelenlétéről tanúskodik. A Mo/Al203-katalizátoron a szulfi-
dálás ugyancsak Mo(IV), valamint — ESR-vizsgálatok tanúsága szerint /26/ — 
Mo(V) képződését is eredményezi. A Mo XPS spektrumának vonalfelbontása jobb 
illeszkedést eredményez Mo(V) figyelembevételével; ennek mennyisége redukció 
előtt csekély, 673 K-en végzett hidrogénes redukció után viszont ez a vegy-
érték-állapot van többségben a Mo 3d vonalaiban. 
Az előkezelés hatásának vizsgálatakor megállapítottuk /21/, hogy mind az 
A1203, mind a COMO/A1203 hordozójának előzetes kalcinálásánál alkalmazott 
hőmérséklet befolyásolja a fajlagos felület nagyságát. Mind a hidrogénes re-
dukció, mind a tiofénnek a katalizátoron történő reagálása után azonban a 
különbségek erősen csökkennek. A reakció során a kalcinált és előredukált 
minták kénfelvételének mértéke — 723 K hőmérsékleten történő kalcinálás 
esetén — csak kismértékben különbözik egymástól. A magas (1070 K) hőmér-
sékleten kalcinált minták esetében azonban a redukált minta kénfelvétele 
mintegy felét teszi ki a magas hőmérsékleten kalcinált mintáénak /S(Co+Mo) = 
= 0,53 az 1070 K-es kalcinálás után mért 1,04-es értékkel szemben/. A tiofén 
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reakciója előtt, H2/H2S eleggyel végzett szulfidálás eredményeképpen a kén-
felvétel jelentősen nő: a S/(Co+Mo) arány 1,20 és 1,56 között volt a hordozó 
előkezelésének hőmérsékletétől függően, a nem előszulfidált minták esetében 
pedig ez az arány legfejlebb 1 körül volt. 
A hordozós és hordozómentes Mo-bázisú katalizátorok kénfelvételére vo-
natkozó vizsgálataink főbb eredményeit a következőkben összegezzük. 
Hordozómentes katalizátorok esetében a S/Mo, illetve S/(Co+Mo) arány a 
katalizátor egész tömegét figyelembe véve nagyobb, mint az A ^ O j hordozós 
katalizátorokon és jelentősen meghaladja a felületi Mo-, illetve Mo- és Co-
atomok számát. Az XPS-vizsgálatok eredményei szerint a hordozós katalizáto-
rok felületi rétegeiben a S/Mo arány 1 körül van. A S//M(8-10)+Mo/ arány a 
második fém jellegétől és az előkezeléstől függően 0,5 és 1,5 között válta-
kozik. Az izotópos mérések szerint ez az arány 0,1-0,26 az összes fémre, 
0,14-0,31 a Mo-atomokra vonatkoztatva. 
Az XPS- és H2S-felvételre vonatkozó vizsgálatok adatai egyaránt arra 
utalnak, hogy a kén sokkal nagyobb mértékben kötődik a Mo-hez, mint a máso-
dik fémhez, ez utóbbi jellege azonban befolyásolja a kén megkötödésének 
mértékét. 
Az irodalomban ismertetett adatokkal összhangban azt találtuk, hogy a 
hordozómentes HoO^- és CoMoO^-katalizátorok kismértékű redukciója 673 K-en, 
2 órás hidrogénes kezelés során is bekövetkezik. Ezzel szemben a Mo/A^Oj-
és az M(8-10)/Mo/Al203-katalizátorok H2-ben gyakorlatilag nem redukálódnak, 
ahogyan ezt XPS- és TPR-eredményeink mutatják. Jelentősebb redukció — amint 
az XPS-spektrumokból kitűnik — csak tiofén vagy H2S hatására következik be. 
Ez megegyezik azzal az irodalmi eredménnyel, miszerint a H2S/H2 a Mo vegy-
értékállapotát erősebben csökkenti, mint a hidrogén egymagában /27/. 
A H2/H2^5S és H2/T/H2?5S rezsimben mért kénfelvételi adatokból kitűnik, 
hogy tiofén injektálása csökkenti a H2S-ből történő kénmegkötődés mértékét, 
azonban a tiofén és a kénhidrogén blokkoló hatásának mértéke eltérő. 
2. Kénfelvétel hatása a katalitikus aktivitásra és szelektivitásra 
A HDS-reakciók aktív helyeiről, a reakció pontos mechanizmusáról még ma 
is elég sok vita folyik. Tiszta Mo-katalizátorokon a MoS2~anionvakanciái te-
kinthetők az aktivitás hordozóinak /28, 29/. Az erre alapozott számítógépes 
modellezés a reakcióhoz vezető aktivált adszorpciónak többféle módját is le-
hetségesnek tartja /30/. A többféle aktivált adszorpció esetleg többféle 
reakcióúthoz is vezethet /13, 31/. Két fémet tartalmazó katalizátoroknál 
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talán a legtöbben a Topsoe-iskola véleményét fogadják el, akik szerint a 
MOS2 réteges kristálylemezei közé beékelődött Co-atomok (az ún. "CoMoS-fá-
zis") az aktivitás legfőbb hordozói /32/. Delmon "távhatás" elmélete szerint 
viszont a Co nem képez a Mo-nal szükségképpen atomi diszperziójú aktív he-
lyeket, hanem a Co-krisztallitokon disszociált hidrogén képes a távolabbi 
Mo-helyekre vándorolva az ott adszorbeált tiofénmolekulákat hasítani /33/. 
Az anionvakanciák fontossága azt is jelenti, hogy jóllehet a HDS katali-
zátorai szulfidok, a tökéletes MoS2-kristályok katalitikus aktivitása való-
színűleg kisebb azon rendezetlen krisztailithalmazokénál, amelyek pl. a 
szulfidálás kezdeti szakaszában állnak elő. Ezeknek a Mo koordinációs szfé-
rájában valószínűleg mind oxigén-, mind pedig kénatomok megtalálhatók. Ennek 
alapján fogalmaztuk meg azt a javaslatot, miszerint az egyes esetekben a 
szulfidálás kezdetén észlelt nagyobb katalitikus aktivitás rövid életű oxi-
tiomolibdátoknak tulajdonítható /14/. 
A katalitikus aktivitás mértékének definiálása a folyamatosan szulfi-
dálódó katalizátorok esetében nem lehetséges a szokványos módon, tekintettel 
arra, hogy mind a tiofénes, mind a kénhidrogénes előkezelés módosítja a ka-
talizátorok fajlagos felületét, és a felület kémiai összetételét /14, 21/. 
A hordozómentes katalizátoroknál a redukált minta felülete a kezeléstől és 
összetételtől függően az eredetinek 20%-ára is csökkenhet, az 50% körüli 
csökkenés pedig általános. A hordozómentes kalcinált és a hordozós minták 
felületének változása kisebb mértékű, de nem elhanyagolható. Ezért a katali-
tikus aktivitást nem felületegységre vagy felületi atomszámra vonatkoztat-
tuk, hanem a másodpercenként elreagált molekulák számát a minta összes (nem-
csak felületi) Mo+M(8-10) atomjainak számához viszonyítottuk. Erre az érték-
re vonatkoztatva, az impulzus áthaladásának számított idejét felhasználva 
számítottuk ki a turnover number (TON) értékét. Az említettek következtében 
a kénes kezelés hatásának értelmezésénél nehezen különböztethető meg a ké-
miai összetétel, a szerkezet és az elektronállapot változásainak szerepe a 
fajlagos felület változásának hatásától (vagyis az intenzív és az extenzív 
tényező hatásától). A katalitikus hatás másik jellemzőjében, a szelektivi-
tásban azonban feltehetőleg főleg az intenzív tényezők szerepe mutatkozik meg. 
2.1. Hordozómentes Mo- és CoMo-katalizátorok 
2.1.1. Aktivitás 
Különböző r = Co/(Co+Mo) arányú CoMoO^-katalizátorokkal tiofén HDS-reak-
cióját vizsgáltuk áramló rendszerben /13, 14/ és impulzus rendszerben 
31 
X l % ) 
9a. ábra. Tiofén konverzió vs. S-betáplálás görbék különböző összetételű hordozómentes CoMo-
katalizátorok esetében /13/. H2S/T 35:1. Katalizátor tömege: 15X10"3 g; T = 673 K. a.: "a"-mó-
dosulat; b.: "b"-módosulat. A, V, +, o: rendre 0; 0,17; 0,38; 0,50; 0,68 az a-módosulatnál; 
• , I, ffl: rendre 0,17; 0,38; 0,50 a b-mődosulatnál 
t. min 
mmól S 
gKcd 
r = 0 és 0,5 összetételű katalizátorokkal /15/. A konverzió függését a betáp-
lált tiofén mennyiségétől a 9a. és 9b. ábrák illusztrálják /13/. 
A 9a. ábrából kitűnik, hogy a kobaltot nem tartalmazó katalizátorok ese-
tében a konverzió maximumot mutatott 50 mmol/g katalizátor tiofén betáplálá-
sánál (ami a fématomok számára vonatkoztatott kénatomokkal, azaz a ng/(n^0+ 
+nj,Q) mennyiséggel definiált relatív kénmennyiségben kifejezve 7,2-es érték-
nek felel meg), az r = 0,17 és 0,38 összetételű katalizátorok esetében pedig 
30 mmol/g katalizátor betáplálásánál (ahol a fentiek szerinti relatív kén-
mennyiség 4,7, illetve 3,9 volt). A többi, kobaltot nagyobb arányban tartal-
mazó katalizátor esetében ilyen maximum nincs, a konverzió mértéke előbb me-
redeken, majd kisebb ütemben csökken a betáplált tiofén mennyiségének növe-
kedésével. A 9b. ábrán — ami a b-CoMoCo,, módosulaté mintákra vonatkozik — 
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9b. ábra 
maximum nem mutatkozik, viszont a konverzióértékek kezdetben sokkal nagyob-
bak, mint az a-CoMoO^ módosulatú katalizátoroknál. 
A "kezdeti" (vagyis 20, illetve 15 mmól/g tiofén betáplálása után mért) 
konverzió és a végső, valamint a maximális konverzió számszerű értékeit a 7. 
táblázat tünteti fel. Ebből látható, hogy a maximális konverzióértékek kö-
zött csak mérsékelt különbségek vannak, a kezdeti konverzió értékek között 
viszont az eltérések sokkal nagyobbak. A maximális és minimális TON-érték 
kezdeti értékeinek hányadosa 6, a kísérlet végén mért aktivitások szélső ér-
tékeinek hányadosa pedig 4. 
Az impulzus rendszerben kapott adatok (2. táblázat) lehetőséget adtak 
arra, hogy az előbbieknél sokkal kisebb tiofén és H2S-dózisoknak az aktivi-
tásra kifejtett hatását is nyomon követhessük. Mo-katalizátoron 0,09 ig/n^ 
aránynál a TON 1,46 x 10 1,34 fig/n^ aránynál 6,34 x 10~4. Átáramlásos re-
aktorban 2,73 S/Mo-arány mellett 0,77 x 10~4 TON-érték adódik. A b-0,50 kata-
lizátornál az első impulzusnál, ahol nq/(nM +nr ) = 0,07, a TON értéke 0,31, 
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9. táblázat 
Különböző Co:Mo-katalizátorok aktivitása tiofén HOS-reakciőban /13/, T = 673 K. A katalizátor 
tömege 0,15 g; H2/T = 35:1; a tiofén áramlási sebessége 5,125x10^ mol.s"^ 
"UO 
"CD + °Mo 
0 a-0,17 b-0 >17 a-0,38 b-0,38 a-0,50 b-0,50 a-0,68 
T.R.MX 2,73 2,88 2, ,13 2,24 1,65 2,08 1,53 1,96 
T0Nxx 0,77 2,90 13, ,68 2,73 10,64 9,06 16,25 13,18 
T.R.M. 33,5 35,29 35, ,30 27,40 27,42 25,55 25,55 24,02 
TON 3,31 2,56 1, ,63 1,08 0,60 0,83 0,60 0,95 
TON 11,29 9,62 13, ,68 11,41 10,64 9,06 16,25 13,18 
"Betáplált tiofén relatív mennyisége nS/(nCo + rVlo) 
xxAz elreagált tiofén mennyisége 10"^ mol./s(nc0 + r^) egységben 
a 7. impulzusé — 1,01 n5/(n|v|0+n[;0) érték mellett — 2,6x10 ; átáramlásos 
reaktorban 1,53 ns/( nM 0 + nc 0) aránynál 1,63 xlO"3 TON-érték adódik. 
A konverzióértékek az impulzus rendszerben jóval nagyobbak (ami érthető 
a hidrogén-vivőgáz folyamatos regeneráló hatása miatt is), a tiofén hatásá-
nak alapvető jellegzetességei azonban hasonlóak: a kezdeti kénes kezelés 
drasztikusan csökkenti a katalizátor aktivitását (2. táblázat és 9b. ábra), 
bizonyos értéktől pedig kvázistacionárius aktivitás alakul ki. 
Az aktivitás gyors kezdeti csökkenésében és a kvázistacionárius aktivi-
tás kialakulásában valószínűleg a fajlagos felület drasztikus csökkenése, 
majd ezt követő stabilizálódása is jelentős szerepet játszik. Mérési eredmé-
nyeink szerint /14/ a redukált katalizátorok fajlagos felülete 1 perces H/T-
kezelés következtében erőteljesen csökken. Nagyságrendnyi a csökkenés az 
a-0,68 és a b-0,5 mintánál, mintegy 2,5-szeres az a-0,5 minta esetében, még 
kisebb a 0,38 és elenyésző a 0,17 mintáknál. A b-CoMoO^-módosulatoknál a fe-
lületcsökkenés nagyobb, mint az a-módosulatok esetében, ez magyarázhatja ak-
tivitásuk jóval nagyobb csökkenését, ami kitűnik a 9a. és 9b. ábrák össze-
vetéséből. További tiofénbetáplálás után azonban a fajlagos felület csak kis-
mértékben — az a-0,5 mintáé 15, a b-0,5 mintáé 20%-kal — csökken, a 0,38 
és 0,17-es mintánál a csökkenés a hibahatáron belül van. 
A számszerű adatok azonban arra mutatnak, hogy a katalitikus aktivitás 
gyors csökkenése, majd stabilizálódása nem magyarázható pusztán a tiofénes 
kezelésnek a fajlagos felület nagyságára kifejtett hatásával. A 8. táblázat 
adatai ugyanis azt mutatják, hogy 2 perces és 70 perces tiofénes kezelés 
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9. táblázat 
Különböző Co:Mo összetételű hordozómentes katalizátorok 
aktivitása tiofén HOS-reakciókban. T = 673 K; katalizá-
tortömeg: 0,1 g; H2/T 35:1 tiofén áramlási sebesség: 
5,12 xlO17 s"1 
dózis r*: :0 0,17 0, ,38 0 ,5 0, ,68 
6,15 xlO18 13, ,9 29,76 68, ,9 69 ,5 60, ,7 
2,15 xlO21 19, ,6 8,50 6 ,7 3 .7 5, ,S 
Co nCo 
Co + Mo r ~ n^, + n ^ 
között a konverzió mértékének csökkenése az r = 0,5 mintánál 20-szoros, az 
r = 0,38 mintánál mintegy 10-szeres, az r = 0,17 mintánál 3,5-szeres. Ennél 
— mint előbb említettük — sokkal kevésbé csökken a fajlagos felület a 2 
perces és 70 perces kezelés közötti időintervallumban. A jelentős aktivitás-
csökkenésben tehát a tiofénes kezelés által kiváltott egyéb tényezők is sze-
repet játszanak. 
A 8. táblázat adataiból az is kitűnik, hogy a csökkenés mértéke (és ará-
nya) legnagyobb az 1:1 Co:Mo arányú minta esetében, amelyben kizárólag 
CoMoO^ fázis mutatható ki. A kobaltot nem tartalmazó minta aktivitása a to-
vábbi tiofénkezelésnél növekszik, a kevesebb kobaltot tartalmazó és az 
r = 0,68-as minták aktivitása kisebb mértékben csökken, mint az r = 0,5 
mintáé. 
XPS-vizsgálataink /14/ adatai azt mutatják, hogy 70 perces tiofénes ke-
zelés hatására a felületi rétegekben a Mo aránya is az r = 0,5 összetételű 
mintánál csökken a legnagyobb mértékben: 31 százalékkal. Ez a tény arra lát-
szik utalni, hogy a HDS-konverzióban a Mo(IV) a katalitikus aktivitás alap-
vető hordozója. Kobaltot nem tartalmazó hordozómentes MoO^-katalizátoroknál 
a H2S, illetve tiofén hatása a következőképpen értelmezhető: az első dózisok 
csökkentik az aktivitást (2. táblázat és 9b. ábra), elsősorban a fajlagos 
felület csökkentése révén. Ezután aktivitásnövekedés következhet be (7., 8. 
táblázat, 9a. ábra). A növekedés annak tulajdonítható, hogy a tiofén, illetve 
H2S megnöveli a Mo(IV)-koncentrációját (XPS-spektrumok, 4. ábra). Ugyanakkor 
a részleges szulfidálás Co-oxitiomolibdátokat is létrehoz, ezek mint rövid 
életű átmeneti képződmények XRO-vel is kimutathatók voltak /14/. Az anionva-
kanciák számát csökkenti a tiofénből, illetve a belőle képződő H„S-ből ki-
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hasadó kén kötődése. Ezt egy ideig az újabb vakanciák képződése túlkompen-
zálhatja a Mo(VI) —» Mo(IV) redukció és katalitikusan aktív MoS2 képződése 
révén, majd kvázistacionárius anionvakancia-koncentráció és katalitikus ak-
tivitás alakul ki. H 2S hozzáadásánál (impulzus rendszerben) ez az állapot 
előbb következik be, mint a tiofénes kezelésnél, ami annak a következménye, 
hogy H2S-ből a kén beépülése nagyobb arányban következhet be /27/. Ugyanak-
kor valószínűleg más a keletkezett MoS2 mikroszerkezete, így az anionvakan-
ciák koncentrációja, illetve a MoS2 rétegeinek és a rétegközi helyek expo-
náltságának mértéke is. 
CoMo-katalizátorok esetében a Mo(VI) redukciója részben már a hidrogé-
nezés során bekövetkezik. Ez a távhatás-elméletet támaszthatja alá /33/. 
A tiofénből beépülő kénatomok viszont a vakanciák számát a redukció vakan-
ciaszámot növelő hatásánál nagyobb mértékben csökkenthetik. A tiofén hatásá-
ra a kobalt a felületen feldúsul, ennek révén csökken a Mo felületi koncent-
rációja, ami ugyancsak aktivitáscsökkenést eredményez. Ezért e katalizátorok-
nál a kénvegyületek aktivitáscsökkentő hatása erősebb. 
A tiofénből képződő szén mennyisége nem különbözik szignifikánsan a mo-
libdén és különböző összetételű CoMo-katalizátorok esetében /13/, ezért az 
aktivitáscsökkentő hatásban — ellentétben pl. az Ir-Mo-tartalmú katalizáto-
rokkal — a szénképződés valószínűleg nem játszhat jelentős szerepet. 
Impulzusrendszerben végzett vizsgálataink módot adtak arra, hogy közvet-
lenül összehasonlíthassuk a tiofénnek és a H2S-nek a katalitikus aktivitásra 
kifejtett hatását /15/. Kitűnt, hogy a tiofénkonverziók aránya a 7. és 1. 
impulzusban csak tiofén adagolásával, H2S-impulzusok nélkül 0,63; köztes 
H2S-impulzusok esetén pedig 0,48. CoMoO^-katalizátornál a TON^/TGN^ hányados 
értéke 0,68, H2S-impulzusok hozzáadásával pedig 0,11. Ezek az adatok is azt 
mutatják, hogy a H2S az anionvakanciákat a tiofénnél aktívabban blokkolja. 
2.1.2. Szelektivitások 
A tiofén HOS-termékei képződésének szelektivitását a CoMo-katalizátorok 
összetétele és a szulfidálás mértéke befolyásolja. A C^-képződés szelektivi-
tása a katalizátorok többségénél meghaladja a 90%-ot. Kivételt képeznek a 
kisebb kobalttartalmú katalizátorok a szulfidálás kezdeti szakaszában (9. 
táblázat). 
A tiofén HDS-konverzió során képződő C^-szénhidrogének hidrogénezésének 
szelektivitása 
i-Bu + n-Bu 
36 
9. táblázat 
A CA-képződés szelektivitása különböző 
mértékben előkezelt hordozőmentes CoMo-
katalizátorok HDS-konverziőjában. T: 673 K 
/ 1 3 / 
Tiofén-
kezelés M0O3 C0M0 C0M0 C0M0 
mértéke 0,17 0,38 0,50 
5 mmol/g — — 0,6 0,97 
15 mmol/g - - 0,95 0,97 
17 mmol/g 0,30 0,8 0,8 0,98 
10. táblázat 
A hidrogénezés szelektivitása C1"6"!" B u ) különböző mértékben előkezelt 
4 
hordozőmentes CoMo-katalizátorok K3S-konverziójában, T: 673 K 714/ 
Tioféndőzis rt:0 0,17 0,38 0,5 0,68 1 
6,15 xlO20 mol./g rf: 0 0,30 0,46 0,52 0,58 1,0 
0,16 0,13 0,22 0,26 0,28 0,01 
2,15 xlO22 mol./ rf: 0 0,45 0,58 0,83 0,75 
0,12 0,04 0,03 0,02 0,03 0 
3,02 xlO21 mol./gx 0,03 0,10 (0,04)x>< 
9,06 xlO21 mol./g 0,09 0,05 (0,04)XX 
1,61 xlO22 mol./g 0,09 0,03 (0,04)XX 
2,15 xlO22 mol./g 0,07 0,03 (0,03)XX 
rt és rf: a tömbi és felületi nQ0/(nC0 + arány 
x13. hiv. 
XX1 h H2S előkezelés után (r = 0,5 minta) 
a Co-arány és a szulfidálás növekedésével csökken. Kis szelektivitás-értékek 
adódnak az r = 0,38 és 0,68 katalizátoroknál (10. táblázat). 
A 10. táblázatból kitűnik, hogy kisebb mértékű tiofénes kezelés a hidro-
génezés szelektivitását növeli, több tiofén viszont a hidrogénező képesség 
visszaszorulását eredményezi. E kezelés csökkenti a koordinatíve telítetlen 
helyek számát, amelyek a hidrogénezésben játszanak szerepet /34/. Nagyobb 
kobalttartalom kis tiofén-dózisnál nagyobb szelektivitást eredményez, de 
nagy tiofén-dózisnál ilyen összefüggés nem tapasztalható, e kobalttartalmú 
katalizátorok hidrogénező szelektivitása kicsiny. A hidrogénező szelektivi-
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tás nagysága és a felületi Co-tartalom dúsulása között egyértelmű korreláció 
nem mutatható ki. A felület Co-dúsulása — mint említettük — CogSg-fázis 
megjelenését eredményezi /18/, a felületi kobalt azonban az XPS-spektrumok 
tanúsága szerint csak kevéssé szulfidálódik /14/. A molibdén MoS2~t eredmé-
nyező tömbi szulfidálását azonban a Co jelenléte elősegíti. Ez azonban — a 
fentiek szerint — bizonyos határon túl csökkenti a hidrogénező készséget, 
ami kitűnik a MoO^ és a MoS2 hidrogénező szelektivitásának összevetéséből 
/13/, ezek értéke 0,26, illetve 0,12. 
A hidrogénezés szelektivitását a ciklohexanol—ciklohexén—ciklohexán 
reakcióban is vizsgáltuk MoO,
 R katalizátoron /12, 16/. Megállapítottuk, 
' 19 -1 
hogy azonos (4,8 x, illetve 4,56 x 10 mol.g ) H2S, illetve tioféndózis ha-
tására a (ciklohexán/ciklohexén) aránya 5%-ról 3%-ra, illetve 1,5%-ra csök-
kent, tehát a H 2S hatása ebben az esetben is erősebb a tiofén hatásánál. Itt 
azonban már a kis mennyiségű H2S, illetve tiofén is csökkenti a hidrogénezés 
szelektivitását, szemben a szelektivitásnak a tiofén HDS esetében tapasztalt 
kezdeti növekedésével. 
Ciklohexanol reakciójában a ciklohexén mellett ciklohexanon is képződik. 
E reakció szelektivitása 2,6%-ról 14%-ra nő H2S, 24,3%-ra tiofén hatására. 
Ismeretes, hogy oxidkatalizátorokon az alkohol dehidratálása és dehidrogéne-
zése különböző centrumokon játszódik le:,a dehidratálást a MoO^ (esetleg a 
Mo0 2) savas, a dehidrogénezést pedig a szulfidálás során keletkező, félveze-
tő jellegű MoS2 katalizálja /35/. A ciklohexén-hidrogénezés és a ciklohexa-
nonképződés centrumai tehát valószínűleg azonosak, így a két reakció ver-
seng. A ciklohexanol termékeinek továbbhidrogénezésénél a kénvegyületek 
gátló hatása a fémkatalizátorok kénmérgeződésével analóg. 
2.2. M(8-10)Mo/Al203-katalizátorok 
A katalitikus viselkedés és a kénfelvétel között a hordozómentes katali-
zátorok esetébern tapasztalt összefüggéseket célszerű összevetni az alumí-
niumoxid-hordozós katalizátorok tekintetében mutatkozó jelenségekkel. 
A 10. ábrán tüntettük fel tiofén HDS-konverziójának az impulzusrendszer-
ben mért adatait, az 1. és 7. impulzus konverzióértékeit /19/. Az összes ka-
talizátor esetében két méréssorozatot végeztünk: 
1. H2S-impulzusok nélkül; 
2. váltakozó tiofén és H2S-impulzusokkal. 
Az ábrán feltüntetett adatokból megállapítható, hogy a Mo/A120j kezdeti ak-
tivitása több nagyságrenddel meghaladja a Mo02 g katalizátoron kapott, a 
TON s"1 
• Mo/Al 
1.5 -
1,0 
0,5 
H 2S felvétel, HDS aktivitás 
CoMo/Al PdMo/Al 
RuMo/Al IrMo/Al 
H O 
H^S^ H2S ^  H^S^ H2S 
10-2"s 
nTT+n, Mo M
PtMo/Al 
H2S1 
1 . 7 : 7 . 1 . 7 : 7 . 1 . 7 : 7 . 1 . 7 : 7 . 1 . 7 : 7 . 1 . 7 : 7 . 
Impulzusok sorszáma 
10. ábra. A kénhidrogén felvétele és a tiofén-konverziő változása Al^Oj-hordozós katalizátoro-
kon (1. az ábrán) az 1. és a 7. impulzusban; 7': váltakozó tiofén (T) és t^S-impulzusok. 
HoS1:H?S-felvétel az 1. impulzusban 
2. táblázatból számítható 1,49 x lCf3 TON-értéket. Más a helyzet az r = 0,5 
CoMo-katalizátorral. Ennél a TON értékére 0,31 adódik, ami közel van a 
CoM0/Al203-ra kapott 0,39 értékhez (a b-CoMo04 r =0,17 és 0,5 között a kez-
deti konverzióban nincs jelentős eltérés a 7. táblázat tanúsága szerint). 
A Mo/Al203-katalizátor aktivitása azonban impulzusról impulzusra növek-
szik, szemben a hordozómentes katalizátornál tapasztalt csökkenéssel. 
A COMO/A120j esetében a katalizátor aktivitása a 7. impulzusnál alig marad 
el az 1. impulzusra kapott értéktől, szemben a hordozómentes C0M0 esetében 
kapott 12-szeres csökkenéssel. 
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11. ábra. A tiofén kétféle orientációs sémája a HDS-konverzió során 
A Mo és Mo/A1203 kezdeti aktivitása közötti nagy különbséget valószínű-
leg az okozza, hogy a molibdén a nagy felületű Al203-hordozót vékony réteg-
ben borítja, ami a bruttó fajlagos felületek különbségében is megnyilvánul. 
Az azonos felületegységre vonatkoztatott aktivitás értékei impulzusonként 
1,9B x 1017, illetve 1,8 x 1019 molekula rrf2. 
A CoMo és a CoMo/Al203 fajlagos felülete közti különbség jóval kisebb, 
mint a kobaltot nem tartalmazó Mo-katalizátoroknál, ezért itt nem is mutat-
kozik nagyságrendi különbség a két minta aktivitásában. 
A 10. ábra azt mutatja, hogy az egyes hordozós katalizátorok kezdeti ka-
talitikus aktivitása közötti különbségek jóval nagyobbak, mint a kénfelvé-
telben mutatkozó különbségek. A katalizátoroknak a kénfelvétele, illetve a 
katalitikus aktivitás szerinti sorrendje a következő: 
H2S felvétele: IrMo > Mo « PtMo PdMo « CoMo > RuMo 
TON: IrMo > PtMo > RuMo > CoMo > Mo > PdMo 
(Ezzel azonos a katalizátorok sorrendje a felületegységre vonatkoztatott 
aktivitások szerint is.) Látható, hogy a két sorrend különböző, amit annak 
tulajdoníthatunk, hogy a HDS-reakció során a tiofén kétféleképpen orientá-
lódhat a katalizátor felületéhez (11. ábra). Ennek megfelelően a tioféngyűrű 
kénatomja és a katalizátor közti kölcsönhatás mellett a reakcióban — a b-
mechanizmus szerint — a gyűrű szénatomjai is kölcsönhatásba léphetnek a ka-
talizátorral, amint azt az elméleti számítások is lehetőnek tartják /30/. 
A kétféle aktivált adszorpció a kétféle reakcióét előfutára lehet /13, 31/. 
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12. ábra. A tiofén HDS-konverziőjának változása köztes h^ S-irrpulzusokkal. x (T-t+^ S); 0 h^S-im-
pulzusok nélkül. A^Oj-hordozós katalizátorok: a: Mo; b: C0M0; c: RuMo; d: PcMo; e: IrMo; 
f: PtMo 
Az aktivitások sorrendje gyorsan változik az impulzusszám növekedésével. 
Ez látható a 12. ábrából: a Mo/A^Oj aktivitása folyamatosan nő, az 
IrMo/AljOj-é pedig hasonló ütemben csökken. A többi katalizátor HDS aktivi-
tásának időbeli változása a második tiofén-impulzustól kezdődően nagyjából 
ugyanolyan marad — növekvő vagy csökkenő tendenciájú. Itt is mutatkozik a 
kénfelvételi készség és a HDS-aktivitás különbözősége. 
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A hordozós CoMo és RuMo kéntartalma nő, a PdMo és PtMo katalizátoré pe-
dig nagyjából változatlan az egymást követő impulzusok során, aktivitásuk 
viszont többé-kevésbé állandó marad. Ezzel szemben a Mo/A^Oj aktivitása ál-
landó kéntartalom mellett folyamatosan növekszik. 
A 11. és 12. ábra alapján megállapítható, hogy a tiofénimpulzusok kö-
zött beadott P^S-impulzusok (amelyek nagyságrendje itt megegyezik a tiofén-
ből kiváló H2S nagyságrendjével) hatása azonos irányú a tiofénes kezelés ha-
tásával, de azt PdMo/Al20j és CoMo/Al^ kivételével megnövelik. Ez kitűnik 
a 1. és 7. impulzusra kapott TON-értékek arányából. 
Mo CoMo RuMo PtMo IrMo PtMo 
7 . /1 . 1,8 0,51 0,92 1,40 0,33 0,58 
7 . /1 . /H2S/ 3,3 0,83 0,49 1,19 0,26 0,57 
A katalitikus aktivitásra a kénvegyületek kettős hatást fejtenek ki: a 
Mo aktivitását ebben a szakaszban növelik, a többi katalizátorét (a Pd kivé-
telével) csökkentik. Az effektus legnagyobb az 1. impulzusnál (a kénfelvétel 
is az első H2S-impulzusból a legnagyobb), majd csökken. Valószínűleg a Mo 
aktivitását növelő, a többkomponensű katalizátorét csökkentő hatás teljesen 
vagy részben kompenzálja egymást. A Mo/A120^ mellett a PdMo/A^O^ kezdeti 
aktivitása a legkisebb, viszont ez az a két katalizátor, amelyeknek az akti-
vitását a kénes kezelés növeli. 
A Pd-tartalmú katalizátoroknál az 1. és 2. impulzus között a H2S injek-
tálás esetében az effektus kisebb, mint H2S nélkül. Ez arra mutat, hogy a 
PdMo-ra kifejtett aktivitáscsökkentő hatás nagyobb a Mo-ra kifejtett aktivi-
tásnövelő hatásnál. 
CoMo-nál az aktivitás csökkenése kisebb H2S injektálása mellett; itt a 
H 2S injektálása a Mo-ra kifejtett aktivitásnövelő hatást erősíti. Ennek va-
lószínű oka, hogy a H2S az alig redukált (3. táblázat) Co-ot, redukálja, 
elősegítve a Mo(VI) redukcióját is. 
A RuMo-katalizátor aktivitása az 1. és a 2. impulzus között köztes H2S 
bevezetése nélkül nő, H2S hozzáadásakor viszont drasztikusan csökken. Ez azt 
mutatja, hogy az enyhe tiofénes kezelésnek a Mo aktivitását növelő hatását a 
H2S-nek a RuMo-ra kifejtett hatása erősen túlkompenzálja. 
A kénvegyületeknek a molibdénre kifejtett aktivitást növelő hatása első-
sorban azzal magyarázható, hogy — mint az XPS- és TPR-adatokból kitűnik — 
a Mo/Al„0,-ban a hidrogénes kezelés kevésbé redukálja a Mo(VI)-ot Mo(IV)-
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gyé, ez a redukció kifejezettebb a kénes (t^S vagy tiofén) kezelés hatására, 
amint erre az irodalom is utal /27/. Úgy látszik, hogy a redukált Mo(IV) 
katalitikusan aktív állapotú molibdén-szulfiddá alakulása kedvezőbb út, mint 
a Mo(VI) oxigénjeinek cseréje kénatomokra. /Az irodalom mindkét szulfidálási 
utat — a redukciót követő kénbeépülést és a közvetlen 0 — S cserét — lehet-
ségesnek tartja /29/, de — mint erre már előbb rámutattunk — méréseink 
szerint az előbbi kölcsönhatás valószínűsége nagyobb az oxigén—kén cseré-
nél./ Ezért növekszik az aktivitás szemben a hordozómentes katalizátorral, 
amelynek aktivitása már minimális kénes kezelés után csökkenni kezd. A tio-
fénkonverzió növekedésének üteme ugyan csökken a második impulzus után, ami 
arra utal, hogy miközben a redukció során új vakanciák is képződnek, de ezek 
egy részét a beépülő kénionok betöltik. 
Az M(8-10) fémmel adalékolt Mo/A1203 kezdeti nagyobb aktivitása különbö-
ző okokkal magyarázható. A fémek hidrogéndisszociáló készsége révén a 
Mo(VI) —*• Mo(IV) redukció könnyebbé válik. Ugyancsak a hidrogén disszociá-
ciója könnyítheti meg a C-S-kötés hidrogenolitikus hasadását /33/. Emellett 
a C—fém (vagy H-H-S-Mo) kölcsönhatás a Mo-M(8-10) érintkezési felületen a 
11. ábrán bemutatott b) mechanizmus szerinti hidrogenolízist segíti elő. 
A kénes kezelés hatásának további értelmezéséhez célszerű áttekinteni a 
katalitikus hatás szelektivitásának változását a tiofén átalakulása során 
/19/. A részletes adatok helyett csak az általános tendenciákat tünteti fel a 
13. ábra. A Ru-, Pd-, ír- és Pt-tartalmú katalizátoroknál általános tenden-
cia a hidrogénezés szelektivitásának csökkenése a kénfelvétel előrehaladtá-
val. Az erősen hidrogenizáló Ru- és Ir-tartalmú katalizátorok /36/ e tulaj-
donságát is erősen mérgezi a kén: a töredéktermékek szelektivitásának értéke 
RuMo esetén az eredetinek felére, IrMo-nál az eredetinek 4%-ára csökken. 
CoMo esetében viszont nincs jelentős változás a szelektivitások értékében. 
A tiofén Mo/Al203-on lejátszódó HDS reakciójának szelektivitása a második 
fémet is tartalmazó katalizátorokhoz hasonlóan változik, de a változások 
mértéke igen kicsiny. 
A 13b. ábra /37, 38/ azt illusztrálja, hogy a ciklohexanol átalakulása 
során is csökken a ciklohexán képződésének szelektivitása, emellett a keton-
képződés szelektivitása is csökken. Mind a tiofén, mind a ciklohexanol át-
alakulásának szelektivitás-változásai azt bizonyítják, hogy H 2S hatására a 
fémes funkciók (hidrogénezés, hidrogenolízis, dehidrogénezés) visszaszorul-
nak, a savas funkció (dehidratálás), valamint maga a HGS-reakció kevésbé 
szorul vissza, vagy éppenséggel növekszik. 
Érdekes összefüggés adódik, ha a HDS-re vonatkozó 
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Q.) Szelektivitás változása H^S-*tiofén impulzusok 
hatasara 
B = B < Z u THT 
MO/A1203 + • 
CoMo/A1203 n.v. n.v. n.v. 
R U M O / A 1 2 0 3 t I 
PdMo/Al203 + • 
l rMo/Al203 
PtMo/Al203 t t n.v n.v 
b.) Szelektivitás változása cíklohexanol konverziónál H2S hatására 
O -0 0< : 
M , M O / A I 2 O 3 
M'-Ru.Pd.lr, Pt , Co 
o 
o o ö 
t I I 
ábra. H?S hatása a tiofén, illetve cíklohexanol konverzió termékszelektivitására, 
a) tiofén, b) ciklohexanol 
TON /l. impulzus//TON /7. impulzus/ 
értékeket összevetjük a ciklohexanol dehidrogénezés és ciklohexén hidrogéne-
zés, illetve dehidrogénezés összegeire (H+DH) 
T O N ( - H 2 ) + T O N ( + H 2 ) 
eső, az 1. és 7. impulzusra kapott értékek hányadosával a Ru-, Pd-, Ir- és 
Pt-tartalmú katalizátorok esetében. E fémek — a TPR és a hidrogén—oxigén 
titrálás adatai szerint — a kénvegyülettel történő első érintkezés előtt 
nagyrészt fémes állapotban vannak jelen a katalizátorban. Az M(8-10) fémet 
tartalmazó katalizátorok aktivitáscsökkenésének sorrendje a következő: 
HDS: Ir > Ru > Pt > Pd 
H+DH: Pd > Pt Ru >- Ir 
A két szekvencia összevetéséből az következik, hogy a H2S ellentétes irány-
ban hat e reakciók aktív centrumaira: minél nagyobb a hatás a fémes reak-
ciókra, annál kisebb a HDS-funkcióra. A H2S+T HDS-aktivitást csökkentő hatá-
sának sorrendje tehát: 
IrMo > RuMo > PtMo> CoMo >• PdMo > Mo 
Ha eltekintünk a CoMo-katalizátortól, amelyben csak minimális mennyiségű fé-
mes kobalt van jelen, akkor az aktivitáscsökkenés sorrendje megegyezik a 
hidrogénes felületmeghatározás és az M(8-10) diszperzitás szerinti sorrend-
del (3. táblázat) és pontosan ellenkező e fémek Fermi-szintnél mért elekt-
ronállapot-sűrűségének (density of states at the Fermi level) sorrendjével. 
Irodalmi adatok arra utalnak, hogy minél kisebb ennek értéke, annál nagyobb 
az elektrondonor szénhidrogének és a H2S-adszorpciójának mértéke /39, 40/. 
E tényekkel viszonylag jól magyarázható a H2S hatása az aktivitásra és ez 
magyarázhatja a kén hatását is fémes funkciók visszaszorításában. Ennek so-
rán az M(8-10) "fémek" a 2.-3. impulzusban legalábbis felületükön szulfi-
dokká alakulnak és mint ilyenek fejtik ki hatásukat. Kérdéses azonban, meny-
nyire tekinthetők a szulfidált M(8-10) fémek e katalizátorrendszerekben 
egyedi fémszulfidoknak és mennyiben alkotnak a Mo szulfidjaival kettős szul-
fidokat /41/. Ennek eldöntéséhez (például annak a ténynek a magyarázatához, 
hogy a PdMo reagálása a T+H2S hatásra több tekintetben a Mo/Al20j-ra emlé-
keztet) a szulfidált katalizátorok további fizikai vizsgálata lesz szükséges. 
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Az ilyen katalitikus rendszerek hidrogénező tulajdonságaira vonatkozó 
irodalmi adatok azonban segítséget nyújtanak a kérdés megválaszolásához. 
Shabta i és mások /ll/ szulfidált Ru, Pd, ír vagy Pt/A^O^ hordozós katalizá-
torok hidrogénező aktivitására a következő sorrendet találták: 
Pd > Ir > Pt > Ru 
Az ugyancsak A^O^ hordozós bimetallikus katalizátorok esetében (szulfidált 
állapotukban) a sorrend 
IrMo > PtMo RuMo > PdMo 
H2S-sel kezelt katalizátorainkon a ciklohexanolból történő ciklohexán- és 
ciklohexanon-képződésre vonatkozó aktivitások összegének /"H+DH"/ sorrendje 
/3B / 
IrMo > PtMo > RuMo > PdMo 
Látható, hogy ez a szekvencia nem az egyedi fémek, hanem az M-Mo/Al203-kata-
lizátorok sorrendjével egyezik meg. Az egyezés még abban a tekintetben is 
megfelelő, hogy az Ir- és Pt-tartalmú katalizátorok hidrodehidrogénezési ak-
tivitása kevésbé tér el egymástól, mint az egymáshoz közeli (de jóval ki-
sebb) aktivitású RuMo és PdMo/Al203 aktivitása. 
A négy fémszulfid HDS-aktivitásának sorrendje Chianelli /42/ szerint: 
Ir > Ru^> P d > Pt, 
ami teljesen eltér az aktivitások általunk mért sorrendjétől, mind az első 
tiofén-impulzus: 
Ir > Pt > Ru > Pd, 
mind a 7. tiofén-impulzus után: 
Pt > I r > Pd sARu. 
Ez az eltérés is azt mutatja, hogy a M/Mo/A1203 rendszerben e fémszulfidok 
és a MoS egyedi aktivitása nem additívan adja meg a végső aktivitást. 
Ezek a tények arra utalnak, hogy a Mo és a másik átmeneti fém már a 
szulfidálás e kezdeti szakaszában együttesen egy katalitikusan aktív M-S-Mo 
fázist alakítanak ki /41/. Ezt a következtetést igazolja a katalitikus akti-
vitás — és különösen a szelektivitás — állandóvá válása már az első T+H2S 
impulzusok után. 
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Kémiai Közlemények 80. kötet, 1995, p. 49—91 
ELEKTROKATALÍZIS: HÍD KÉT TUDOMÁNYÁG KÖZÖTT* 
INZELT GYÖRGY 
a kémiai tud. doktora 
(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Fizikai-Kémiai Tanszék, 
1117 Budapest, Pázmány Péter sétány 2.) 
Visszatekintve az elmúlt évtizedek kémiai kutatásainak fő törekvéseire, 
könnyen megállapíthatjuk, hogy a kémiai folyamatok sebességének célszerű 
megváltoztatása — az esetek többségében annak gyorsítása — kiemelkedő sze-
rephez jutott. E vizsgálatok hajtóereje nyilvánvalóan a gyakorlat támasztot-
ta igény volt. Egy vegyész, ha ilyen feladatot kíván megoldani, új, kisebb 
aktiválási energiát igénylő reakcióutat nyitó katalizátort keres, hiszen a 
reakciósebesség növelése más módon, például a hőmérséklet emelésével nagyobb 
energiaigényt jelent, és a legtöbb esetben csak korlátozott mértékben hasz-
nálható. Nem volt ez másképpen az elektrokémiában sem, ahol ez az igény a 
hatvanas években erősödött fel az elektrokémiai reaktorok hatásfokának és 
teljesítményének növelésével kapcsolatban /1—4/. Természetesen az elektro-
kémiai módszerek alkalmazásának egyik nagy előnye egyébként is éppen abban 
rejlik, hogy lehetőségünk van az aktiválási energia sajátos csökkentésére az 
elektródpotenciál változtatásával, így eleve biztosíthatók az enyhe reakció-
körülmények (pl. kis hőmérséklet és nyomás). 
Sajnos ezekben az időkben már a tudomány, és így a kémiai tudomány is, 
olyan mértékben specializálódott, hogy a reakciókinetika részét képező kata-
lízistudomány és az elektrokémiai katalízis hosszú évekig egymástól függet-
lenül fejlődött. Ez az elkülönülés tapasztalható volt mind az egyetemi okta-
tásban, mind a szakmai szerveződésekben, és az új felismerések is különböző 
szakmai fórumokon kerültek megtárgyalásra. Az utóbbi időben egyre nyilván-
valóbbá vált ennek a helyzetnek a tarthatatlansága. Az elektrokémikusok fel-
ismerték, hogy a katalízisvizsgálatok során alkalmazott elvek és módszerek 
igen gyümölcsözőek a saját kutatási területükön /5/, de annak is tanúi lehe-
"Készült a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályának az 1994. évi akadé-
miai közgyűléshez csatlakozó ülésén elhangzott elűadás alapján. 
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tünk, hogy az elektrokémiai szemléletmód miként hat megtermékenyítően a he-
terogén katalízis kutatása során nyert jelenségek értelmezésében /6, 7/. 
Egyrészt az elektrokémiában is természetessé vált az elektródok fizikai és 
kémiai tulajdonságainak mélyreható vizsgálata, az adszorpciós, kemiszorpciós 
(elektroszorpciós) folyamatok tanulmányozása, másrészt az elektrokémiai mód-
szereket is ma már széleskörűen alkalmazzák a katalízis elemi lépéseinek meg-
ismerésére, a katalizátorok jellemzésére és új katalizátorok előállítására. 
A Magyar Tudományos Akadémia 1994. évi közgyűlésének keretében a Kémiai 
Tudományok Osztálya a katalízist választotta tudományos ülésének témájául. 
A programban helyet kapott az elektrokatalízis is, ami kétségtelenül 
ritka esemény egy katalízistudománnyal foglalkozó konferencián, olyannyira, 
hogy hazánkban, úgy vélem, először történt meg. A t. Olvasó előadásom írásos 
változatát tartja a kezében. Fő törekvésem az volt, hogy rámutassak az alap-
vető kapcsolódásokra, ismertessem a fontosabb elveket és módszereket, il-
lusztrálva a jelen törekvéseket az elektródok felületének tudatos és szabá-
lyozott megváltoztatásától új, hatékony technikák bemutatásáig, kitérve 
olyan érdekes jelenségekre is, mint például az elektrokémiai oszcillációk. 
A teljességre törekvés nem lehetett célom, de ez szerencsére nem is szüksé-
ges, mert bő irodalom /l—19/ áll a részletek iránt érdeklődő olvasó rendel-
kezésére, mely összefoglaló nunkák közül elsősorban Horányi kitűnő monográ-
fiáját /3/ ajánlom szíves figyelmükbe. 
1. Prológus avagy Michael Faraday (1791—1867) és az elektrokatalízis 
Az elektrokémia tudománnyá válása tulajdonképpen Faraday munkásságával 
kezdődött, amikor 1833-ban megfogalmazta az elektrolízis törvényeit. (Persze 
nem feledkezhetünk meg Galvaniról, Voltáról, Davyről és a többiekről sem /20/, 
hiszen az ő felismeréseik alapján és módszereikkel dolgozott Faraday is.) 
Mégis mérföldkő tárgyunk szempontjából is az 1833-as év. Ez év novembe-
rében például Faraday felismerte a platina katalizáló hatását a H 2 + 0 2 reak-
cióra, és megállapította azt is, hogy a platinán adszorbeáltatott etán inhi-
beálja a reakciót. Naplója bejegyzései pedig arról tanúskodnak, hogy 1833. 
december 24-én végezte el meghatározó kísérleteit, nevezetesen az SnCl2 és 
PbCl2 olvadék, illetve december 26-án az PbCl2, Pbl2 és SnCl2 vizes oldatá-
nak elektrolízisét (csak december 25-én nem dolgozott!), melynek eredményei 
alapul szolgáltak a törvények megfogalmazásához. Nem sokkal később, 1834 
elején azonban csalódás érte hősünket. Tudniillik ecetsav (acetát) elektro-
kémiai oxidációjakor etánt kapott, és saját törvényeit sem tudta igazolni. 
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 ~ potenciálfüggvény és a képződő termék acetátoldatok elektrolízisekor. 
Elektród: platina 
Nem lehet megállapítani, hogy ez milyen szerepet játszott abban, hogy érdek-
lődése ezután másfelé fordult, és "kénytelen" volt más területeken (pl. 
anyagok optikai, dielektromos és mágneses tulajdonságai témakörben) alapvető 
felfedezéseket tenni /21/. 
Még megérte, hogy Kolbe /22/ kiaknázta azokat a kémiai lehetőségeket, 
amelyek szerves savak (illetve sőik) elektrolízisében rejlettek. A Kolbe-
szintézis, amelyet Wurtz /23/ fejlesztett tovább, a mai napig szerepel a 
szerves kémikusok eszköztárában: 
R-COO" + R'-COO" — R - R ' + 2 C02 + 2e~ (1) 
E módszerrel nemcsak szénhidrogént, hanem hosszabb szénláncú zsírsava-
kat, illetve alkoholt (szénelektródon) is elő lehet állítani /24/. A Kolbe-
szintézés Pt-anódon nagy áramsűrűséggel (nagy túlfeszültségnél) megy végbe, 
amint azt az 1. ábra mutatja. Váratlan, de tipikusan elektrokatalitikus 
reakció, melynek mechanizmusát ma a következőképp képzeljük el: 
sebesség-
CH3C00" "^tározó lépés> c h ^ . ^ ) + g- ( 2) 
CH3C00-(ads) —»-CH3'(ads) + C02 (3) 
2 CH3-(ads) C2Hé (4) 
CH3-(ads) - ^ - C H 3 + + e" (5) 
C H 3 + + C H 3 C O O " — C H 3 C O O C H 3 ( 6 ) 
C H ^ + O H " — » - C H 3 O H ( 7 ) 
2. Az elektrokatalízis és kapcsolata a folyadékfázisú heterogén katalízissel 
Noha a szisztematikus mérések az áram és a túlfeszültség közötti össze-
függésre nagyon korán megkezdődtek, és megállapítást nyert például, hogy 
azonos túlfeszültségnél a hidrogénfejlődés sebessége akár százmilliószoros 
eltérést mutat különböző fémeken, az elektrokatalízis kifejezés 1934-ben je-
lent meg először az irodalomban /25/. Azonban egészen a hatvanas évek ele-
jéig nem használták, és csak a tüzelőanyag-elemekkel kapcsolatos intenzív 
kutatásokkal kapcsolatosan jelent meg ismét és terjedt el /l, 3, 4/. 
Mi az elektrokatalízis? 
Az elektrokatalízisen az elektrokémiai folyamatok specifikus felgyorsí-
tását értjük. Az anyag, melynek döntő szerep jut a reakciósebesség növelésé-
ben, de nem használódik el a kémiai átalakulás során — tehát a katalizá-
tor — általában maga az elektród. 
Az elektrokémia kapcsolata a katalízissel — és mivel eleve heterogén 
reakciókról van szó, kiváltképp a heterogén katalízissel — azonban benső-
ségesebb és sokrétűbb. 
Elsősorban természetesen arról van szó, hogy az elektrokatalitikus és a 
folyadékfázisú heterogén katalitikus reakciók között igen nagy a hasonlóság, 
ha pedig a folyadékfázisú (vizesfázisú) heterogén oxidációkat vagy redukció-
kat nézzük, lényegében nincs is különbség. Alapjában véve a töltésátlépési 
reakció az a szoros kapocs, amely e katalitikus reakciókat és a megfelelő 
elektrokatalitikus reakciókat összefűzi. Könnyen megérthetők az elmondottak, 
ha a katalitikus és elektrokatalitikus hidrogénezés, illetve oxidáció példá-
ját nézzük. 
1. példa: Folyadékfázisú (vizes) katalitikus hidrogénezés és elektroredukció 
/3, 5, 8/ 
Savas oldatba hidrogéngázt vezetve, mind platinapor katalizátoron, mind 
platinaelektródon a következő egyensúlyi reakciók játszódnak le: 
Pt + ^ < = > 2 Pt - H (ads) (8) 
Pt - H (ads)<=> H + + e (9) 
Ha a platinapor, illetve a platinaelektród (pl. lemez) egyensúlyban van 
a p^ nyomású hidrogéngázzal, mindkettő hidrogénelektródként fog viselkedni, 
tehát egy összehasonlító elektródhoz képest mérve ugyanazt a potenciált kell 
észlelnünk. Ez a kísérlet poron esetleg technikailag nehezen kivitelezhető, 
de a termodinamikai egyenértékűség miatt ugyanaz a szigorú kapcsolat kell 
hogy fennálljon a H 2 nyomása (fugacitása), a H+-ionok aktivitása (a^+) és az 
elektródpotenciál (e) között. Bizonyos mértékig szabad kezünk van annak meg-
választásában, hogy mely összetevőket tekintjük a rendszer termodinamikai 
komponenseinek. Ha a katalitikus hidrogénezést nézzük, a H 2 és H + a megfele-
lő választás, ekkor pH és a H + jellemzi egyértelműen a rendszer állapotát. 
2 + 
Az elektrokatalitikus megközelítés viszont a H -ionokat és az elektronokat 
(e ) kezeli független összetevőkként, és a rendszer állapotát a^+-val és e-
nal definiálja. Persze kérdéses lehet az, hogy kezelhetjük-e az elektront 
mint valódi komponenst. Elektrokémiai módszerekkel — potenciosztátot hasz-
nálva — képesek vagyunk arra, hogy jól meghatározott módon elektronokat 
juttassunk a rendszerbe. Adott hidrogénion-koncentrációnál ugyanaz az álla-
pot érhető el a hidrogéngáz parciális nyomásának változtatása útján, illet-
ve elektronok bevitelével. Ha a tárgyalt rendszerbe egy olyan komponenst 
(Ox) juttatunk, amely redukálható, a következő bruttó reakció megy végbe: 
A tulajdonképpeni redukciós reakció első lépése mindig a H 2 molekula 
aktiválása, melynek során a H-H kötés felszakad és a (8) reakció szerint 
Pt-H (ads) képződik, ami a tényleges redukálószer. A (9) elektrokémiai reak-
ció alapján egyensúly létezése esetén az elektród (vagy a katalizátor) po-
tenciáljának mérésével az adszorbeált hidrogén aktivitásáról kaphatunk fel-
világosítást. A reakció lejátszódhat valódi katalitikus vagy gyökös mecha-
nizmus szerint: 
Ox + ^ — - Red H, 2 (10) 
Pt + Ox — P t - - O x ( a d s ) (11) 
Pt-H + Pt • • *0x(ads) —«-Pt-Red H + Pt 
| Pt-H 
Red H 2 
(12) 
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Vagy úgy is, hogy a hidrogén elektrokatalitikus oxidációja szolgáltatja 
az elektronokat a redukcióhoz: 
p^ . p| elektrokatalitikus oxidáció p-j-
 + p|+ + e ~ (13) 
Ox + e" —f-Red" (14) 
Red" + H + — R e d H (15) 
Az elektronok forrása ugyan többféle lehet: molekuláris hidrogén, a fe-
lülethez kötött vagy az oldatban levő redoxirendszer, illetve külső áramkör, 
de függetlenül az elektronforrás természetétől a redukció mechanizmusa és a 
kinetikai törvényszerűségek ugyanazok. 
2. példa: Az oxigénnel való katalitikus oxidáció és az elektrokatalitikus 
oxidáció 
Ha szemügyre vesszük a savoldatba merülő platinaelektródból, illetve 
oxigénnel telített savoldatban lévő platinapor katalizátorból álló rendsze-
reket, az előbbiekhez hasonló törvényszerűségek ismerhetők fel. Ekkor oxi-
dálható anyag (Red H 2) jelenlétében a következő reakció megy végbe: 
Red H 2 + V 2 0 2 —*- Ox + H20 (16) 
Ez valódi katalitikus mechanizmus szerint a következő úton folyik: 
Pt + Red H 2 — P t - - - R e d H2 (ads) (17) 
Pt + V 2 0 2 — ^ P t O (18) 
(Pt + H20 — » PtOH + H+ + e" 
PtOH — - PtO + H+ + e") 
Pt - Red H2 + PtO —>- 2Pt + Ox + h^O (19) 
míg ha az oxigén elektrokatalitikus redukciója vonja el az elektronokat a 
következő reakciólépéseket vehetjük számításba: 
Red H 2 — - Ox + 2H+ + 2e" (20) 
illetve 
l/2 0 2 + 2H+ + 2e" —»• H20 ( 2 1 ) 
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Mindegyik esetben a (18)—(21) töltésátlépések miatt a potenciál mint 
elektrokémiai paraméter szabja meg a folyamat sebességét, illetve jellemzi 
a reakciót. Meg kell jegyezni, hogy a tényleges mechanizmus ennél összetet-
tebb lehet, és nem-egyensúlyi folyamatok is lejátszódhatnak. Irreverzíbilis 
lépés lehet például a Red F^-molekula katalitikus dehidrogéneződése: 
2Pt + Red H, — P t - R e d H + Pt-H (22) 
2
 I \ 
Pt + Ox + H + + e Pt + H + + e 
Mivel itt is töltésátlépési reakciókról van szó, az egyensúly hiánya nem 
érinti a potenciál fent vázolt meghatározó szerepét. 
3. Az áram (reakciósebesség) potenciál- és koncentrációfüggése 
Az adszorpció szerepe 
Abból a célból, hogy a későbbiekben szemünk előtt legyen az elektroké-
miai paraméterek szerepe, tekintsük át röviden az alapvető összefüggéseket. 
Az elektrokémiában az egységnyi felületre vonatkoztatott reakciósebessé-
get (v) áramsűrűséggel (i) fejezzük ki. A kettő kapcsolatára az alábbi egy-
szerű egyenlet érvényes 
v = i/zF, (23) 
ahol F a Faraday-állandó, z pedig a cellareakció töltésszáma. 
Az áramot pedig, amennyiben az aktiválást igénylő töltésátlépési reakció 
a leggátoltabb folyamat (tehát nem a diffúzió vagy valamilyen megelőző, az ol-
datban lejátszódó kémiai reakció) — és jelen esetben számunkra most ez az 
érdekes — az alábbi összefüggéssel fejezhetjük ki. 
i = ZF £ ( C R ) s exp e x p ( ^ ) e x p ( ^ ) (24) 
ahol AG°* a reakció aktiválási szabadentalpiája, E° a cellareakció formális 
(standard) potenciálja, B az átlépési tényező (B értéke általában 0,5), t\ a 
túlfeszültség és (CR)S a reagáló speciesz felületi koncentrációja. 
A felületi koncentráció a megfelelő adszorpciós izoterma ismeretében 
számítható. Ilyen például a Langmuir-izoterma: 
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ahol = exp I—j^y- I, és l\ y az i részecskére vonatkozó felületi több-
letmennyiség, illetve a maximálisan elérhető adszorbeált mennyiség, 0 a fe-
lületi borítottság. 
Ha az elektród felülete heterogén, akkor a Tyomkin-féle izotermát hasz-
nálhatjuk: 
ív = § i n ( 6 i a i b ) (27 ) 
ahol g a heterogenitással összefüggő tényező. Ha az adszorbeált részecskék 
között kölcsönhatás van, akkor a Frumkin-izoterma írja le megközelítő hűség-
gel a viszonyokat: 
V i = T - T - (28) 
Tárgyunk szempontjából fontos mennyiség még a csereáram (iQ), amely 
n = 0 értékre vonatkozik, és az adott elektród elektrokatalitikus aktivitása 
mértékének tekinthető: 
ÍQ = z F T (CR}s e x p I - ^ ) e*P I T T - J (29) I AG
oTN\ /BFE°\ 
e x p ^ J 
i = i Q e x p ( ^ f ) (30) 
Például, ha a hidrogénfejlődési reakciót nézzük különböző fémelektródo-
kon, a 2. ábrán látható összefüggés adódik a csereáram és a fém—hidrogén 
kötés erőssége között, ami a d-sáv betöltöttségével van összefüggésben. Kis 
kötési energiáknál a hidrogén adszorpciója, vagyis a hidrogénion redukciója 
(az ellenkező folyamatban a H-H-kötés szakadása), míg nagy kötéserősségnél a 
deszorpciós folyamat sebességmeghatározó lépés. Természetesen ez érvényes a 
kontakt katalitikus reakciókra is /26/, és világosan kitűnik egy, egyszerűen 
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3. ábra • A felületi folyamatok azonosságának igazolása elektrolízis és gázfázisú heterogén 
katalízis esetén. Szelektív mérgezés hatása a hidrogénmolekula oxidációjára Pt-katalizátor, 
(o) Pt-elektród, (•) Rh-katalizátor. A relatív sebességcsökkenés a szén-monoxid katalizátor-
méregre vonatkozó borítottság függvényében /27/ 
meghatározható elektrokémiai mennyiség használatának előnye a folyamat jel-
lemzése, a várható katalitikus aktivitás megjósolása szempontjából. 
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4. ábra. Metanolra vonatkoztatott borítottság változása a potenciállal 0,5 mol dm"3 H2SO4-
oldatban különbözö metanolkoncentráciík esetén: (1) 10 , (2) 1CT2, (3) lO 4 és (4) 1 mol dm"3 
l\l 
A felületi folyamatok azonosságát kívánjuk illusztrálni a 3. ábrán is, 
ahol a reakciósebesség csökkenését mutatjuk be a szén-monoxid katalizátor-
méregre vonatkozó borítottság függvényében elektrokatalitikus és gázfázisú 
heterogénkatalitikus hidrogénoxidáció esetén 1211. Az a meggyőződés, hogy az 
adszorpciónak, kiváltképp ionok és szerves molekulák specifikus adszorpció-
jának, kemiszorpciójának meghatározó szerepe van az elektródfolyamatok me-
chanizmusa szempontjánál szintén a hatvanas években vált általánossá /28/. 
Különösen a hatékony, új in situ módszerek kidolgozása és alkalmazása révén 
ma már, ha nem is teljesen ellentmondásmentes, de alapjában véve megbízható 
ismeretekkel rendelkezünk arról, hogy a legkülönbözőbb rendszerek esetén mi-
lyen az adszorpció potenciál- és koncentrációfüggése, és az értelmezési bi-
zonytalanságokat is nagyrészben sikerült feloldani. Kezdetben elsősorban a 
radioaktív nyomjelzés /3, 29, 30/ és az ellipszometria (az elektród felüle-
téről visszavert polarizált fény vizsgálata) /31/ szolgáltatott értékes ada-
tokat, míg az utóbbi időben a spektroszkópiai módszerek /32, 33/ és az 
elektrokémiai kvarckristály mikromérleg (EQCM) /34/ használata nyújtott ér-
tékes vizsgálati lehetőséget. 
Éppen a radioaktív nyomjelzéses mérések eredményei alapján sikerült Ho-
rányinak /3/ rámutatni arra, hogy a gyakorta észlelt harang alakú görbék 
(4. ábra) értelmezése sok esetben hibás. Tudniillik elméleti megfontolások 
alapján az adszorpció reverzíbilitását feltételezve ilyen potenciál- és kon-
centrációfüggés adódik, de egyensúlyi borítottságot feltételezni kemiszorp-
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ció esetén nyilvánvalóan helytelen. Mindazonáltal Horányi /3/ bebizonyítot-
ta, hogy stacionárius esetben akár akkor is, ha az adszorpció maga is oxidá-
ciós, illetve redukciós folyamat, a görbesor alakja hasonló lesz. 
4. Az elektród és az elektrolit minőségének, valamint 
a potenciálnak hatása a termékösszetételre 
Az előzőekben már láttuk, hogy az elektród anyagi minőségének igen nagy 
jelentősége van a különböző folyamatok sebességére. Nyilvánvaló, hogy ha 
többféle párhuzamos vagy sorozatos reakció játszódhat le — és bonyolultabb 
vegyületek esetén mindig ez a helyzet — , módunk van a körülményeket oly mó-
don befolyásolni, hogy legalábbis túlnyomórészt kívánatos termék képződjön. 
Ezt elérhetjük az elektródfém megfelelő megválasztásával, annak célszerű mó-
dosításával, vagy a különböző minőségű és koncentrációjú oldat alkalmazása 
útján. Erre mutatunk néhány példát az alábbiakban. Az 5. ábrán láthatjuk, 
hogy az anilin elektrokémiai oxidációjakor vagy az aceton és a szén-dioxid 
redukciójakor igen eltérő termékspektrum adódik a kísérleti körülmények 
függvényében. (A hőmérséklet hatásával nem foglalkozunk, de szintén fontos 
paraméter e tekintetben is.) Azt, hogy az elektrokémiai reakciók során való-
ban igen bonyolult folyamatok játszódnak le, a 6. ábrán illusztráljuk. Savas 
közegben platinaelektródon az anilin elektrokatalitikus polimerizációja megy 
végbe. Ekkor elektrokémiailag aktív poli(anilin) képződik. Az elektrokatali-
tikus jelleg abban is kidomborodik, hogy ha egyszer már kialakul egy poli-
(anilin) monoréteg, azon az anilin oxidációja már kisebb pozitív potenciá-
lokon is nagyobb sebességgel történik, mint tiszta platina felületen. A po-
limerizációt jól lehet követni, ha folyamatos potenciálciklizálást haszná-
lunk, ilyenkor ugyanis a poli(anilin)re jellemző redoxi csúcsok folyamatos 
növekedése figyelhető meg (7. ábra), mely átalakulásokat jellemző sárga 
<=> zöld <==?• kék színváltozás is kísér. A reakciósémából látható, hogy mel-
lékreakciók is lejátszódhatnak, ezért a kísérleti körülmények (pozitív po-
tenciálhatár, pH, oldatösszetétel) helyes megválasztása kritikus a tekintet-
ben, hogy jó minőségű, szabályos szerkezetű, elektromosan kiválóan vezető 
polimerhez jussunk. A felületi poli(anilin) réteg maga is bír elektrokatali-
tikus tulajdonságokkal /15, 17/, de lehetőség van arra is, hogy különböző 
katalizátorokat (pl. platinarészecskéket, fémftalocianinokat, enzimeket) a 
filmmel együtt leválasszunk vagy abban utólag rögzítsünk /35, 36/. Számos 
szerves vegyületből lehet elektrooxidáció révén felületi polimerréteget ki-
alakítani. A felületi film vastagsága könnyen mérhető és szabályozható. 
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6. ábra. Az anilin elektropolimerizációja 
hidrolízis 
te rmék 
A 8. ábrán az o-feniléndiamin elektropolimerizációját mutatjuk be, egyúttal 
illusztrálva azt is, hogy nemcsak a polimer redoxiátalakításához szükséges 
töltésből lehet a felületi anyagmennyiségre következtetni, hanem az elektro-
kémiai kvarckristály-mikromérleg segítségével a tömegváltozás is követhető. 
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7. ábra • Az anilin platinán történő elektrooxidációja során nyert ciklikus voltarrmogram-
sorozat. Az anilin oxidációja E > 0,7 V-nál megy végbe, a ciklizálás során a poli(anilin) 
filmre jellemző két csúcspár egyre nő, jelezvén a film vastagodását. Alapelektrolit: 1 mol dm"' 
HC1, anilin-koncentráció 0,1 mol dm"', v = 100 mV s"' 
A frekvenciacsökkenés tömegnövekedést jelent; 1 H z c 1B ng 5 MHz sajátfrek-
venciájú AT vágású kvarckristály esetén. Ugyanúgy nincs akadálya annak sem, 
hogy szervetlen, redoxi tulajdonságú felületi rétegeket hozzunk létre. Ezt 
-12-
szemléltetjük a 9. ábrán, amelyen a /NiFeCCN)^/ film képződése látható. 
Vastagabb rétegek esetén az ionmozgás — ez esetben a K -ionok szorpciója és 
deszorpció ja, valamint a film duzzadása — is jól követhető. 
Az elektród felületének módosításában rejlő lehetőségek kiaknázására még 
a későbbiekben visszatérünk, de a szén-dioxid redukciója kapcsán (5. ábra) 
már látható volt, hogy a hexacianoferrát felületi bevonat alkalmazásával új, 
értékes termékhez, metanolhoz juthatunk. 
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8a• ábra. Ciklikus voltammogramsorozat, amely jelzi, hogy az o-feniléndiamin oxidációja 
0,5-0,7 V-on történik, és a képződő polimerfilm elektrokémiailag aktív a -0,1—0,1 tartományban 
0,0 0,4 0,8 
E/V v t . K C 
8b. ábra. A párhuzamosan észlelt frekvenciaváltozás. Oldatösszetétel: 0,5 mol dm"' H2SO4 és 
0,05 mol dm"' o-feniléndiamin, polarizációsebesség: 10 mV s"'. 1 Hz = 18 ng 
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9. ábra. /NiFeCCNg/"/"2 film képződése aranyon. Oldat: 0,48 mol dm"3 K2S04, 0,002 mol dm 3 
K3/Fe(CN)é/ és 0,002 mol dm"3 NiS04, polarizációsebesség: 25 mV s"1. Ciklikus voltammogram-
sorozat (a) és a megfelelő EQCM görbe (b) 
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10. ábra. Az akrilnitril redukciójának (hidrodimerizációjának) sémája. Elektród: Cd 
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11. ábra. A határfelületen lévő vfzaktivitás befolyásolása alkalmasan megválasztott kation 
használatával (AN-akrilnitril) 
Egy rendkívül érdekes és a gyakorlatban nagy fontosságú példát mutatunk 
még be annak illusztrálására, hogy a kísérleti körülmények jelentéktelennek 
tűnő megváltoztatása miként vezethet a kívánt termék képződéséhez, illetve a 
nemkívánatos párhuzamos reakció gyakorlatilag teljes kiküszöböléséhez. Az 
akrilnitril redukciójáról van szó, amelynek a reakciósémáját a 10. ábrán mu-
tatjuk be. Ha akrilnitrilt vizes közegben, pl. Li+-ionok jelenlétében redu-
káljuk, legnagyobbrészt propionitril képződik, mert a gyökanionok protonáló-
dása sokkal nagyobb sebességgel játszódik le, mint azok dimerizációja. 
Baizer zseniális felismerése az volt, hogy ha kvaterner ammóniumsót ad a 
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reakcióelegyhez alkálifém-ion helyett, akkor egy nagymértékben protonsze-
gény réteg alakul ki az elektród közvetlen közelében — mivel a tetraetil-
ammónium-ionok gyakorlatilag nem hidratáltak, ellenben pl. Li+-ionokkal 
(11. ábra) — , így a propionitril képződése kedvezőtlenné válik, és a di-
merizáció lép az előtérbe. (Egyéb kedvező hatás is jelentkezik, például az 
akrilnitril oldékonysága megnő.) Ily módon a nylongyártás fontos köztitermé-
kének, az adiponitrilnek előállítására egy rendkívül előnyös elektrokémiai 
út nyílott meg. Ennek aránylag egyszerű kivitelezhetősége és nagy szelekti-
vitása (90%-os kitermelés) miatt elég korán megindult a nagyipari termelés 
is, és a kémiai vagy katalitikus út (az akrilnitril redukciója káliumamal-
gámmal) már nem jelentett versenytársat. Baizer 1959-ben tett alapvető fel-
ismerését kétéves fejlesztőmunka követte (1961—1963), és a termelés 1965-
ben indult meg a Monsanto cégnél (USA). A termelés itt, valamint az Egyesült 
Királyságban és Japánban összességében több mint évi 200 000 t mennyiségre 
futott fel /13, 37, 38/. 
Haber /39/ még a műit század végén az aromás nitrovegyületek vizsgálata 
kapcsán megfigyelte azt, hogy a potenciálnak meghatározó szerepe van a reak-
ció lefolyása és a termékösszetétel szempontjából. (Igen nagyra kell érté-
ixmi 
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12. ábra. Aromás nitrovegyületek elektroredukciójának reakciósémája 
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13. ábra. A glicerin oxidációja 
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14. ábra. Az etilénglikol savas közegben lejátszódó elektrooxidációjának reakciósémája 
kelnünk ezt a felismerést az ellenőrzött potenciálon való mérés lehetősége, 
vagyis a potenciosztát feltalálása előtt 44 évvel.) Kimutatta, hogy a poten-
ciáltól függően a következő reakciósor bármelyik terméke előállítható: 
< Ö > N O 2 — < Ö > N O — < Ö > " NHOH NH, 2
 (31) 
Persze a tényleges mechanizmus valójában sokkal bonyolultabb /4/, proto-
nálódás, dimerizáció, hidrolízis reakciók fellépte miatt, amint azt a 12. 
ábrán látható sémával illusztráljuk. 
Hasonlóan klasszikus példa a glicerin oxidációja is (13. ábra) /40—42/. 
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Az etilénglikol oxidációja során is a potenciáltól és a közeg savasságá-
tól függően (lúgos közegben csak oxalátig megy a reakció, míg savas közegben 
széndioxidig) a főtermék glikolaldehidtől oxálsavig bármelyik lehet a külön-
böző mértékben oxidált vegyületsor tagjai közül (14. ábra) /43—45/. 
Éppen ebben rejlik az elektrokémiai eljárások egyik előnye, hogy a poten-
ciál aránylag egyszerű szabályozásával a kívánt termék szelektív előállításá-
nak lehetősége könnyen megvalósítható, míg hagyományos oxidálószereket vá-
lasztva azok fogyása során a redoxipotenciál nem tartható ellenőrzés alatt. 
5. Az elektród (katalizátor) felületének módosítása, új típusú katalizátorok 
a) Az adatomos leválás és katalízis 
A hetvenes évektől kezdve különösen nagy figyelem irányult az előleválás 
(adatomos leválás) tanulmányozására /3, 46—51/. Ez azt jelenti, hogy a fém-
ionok leválási potenciáljuknál pozitívabb potenciálon teljes vagy részleges 
töltésátlépéssel mono- vagy szubmonorétegként leválnak más minőségű fém (pl. 
platina) felületére, és annak tulajdonságait, így elektrokatalitikus aktivi-
tását is, jelentősen módosíthatják. Tulajdonképpen a hidrogén és az oxigén 
adszorpciója is adatomos leválásnak tekinthető. Egy platinaelektródon savas 
oldatban felvett ciklikus voltammogramot, és ezzel egyidejűleg regisztrált 
EQCM görbét mutatunk be a 15. ábrán. Tiszta felület esetén három jól elkülö-
nülő tartomány figyelhető meg. Először is az adszorbeált hidrogén oxidáció-
ja, illetve a hidrogénionok töltésátlépéssel járó adszorpciója. Ezek rever-
zibilis folyamatok, és az eltérő kötési energiájú helyeknek megfelelően kü-
lönböző adszorpciós állapotú hidrogén található a felületen. Ezt követi a 
pozitívabb potenciálok felé haladva az ún. kettősréteg-tartomány, ahol az 
ionok adszorpciója játszódik le. Az ehhez tartozó töltés, amely a kettös-
réteg-kondenzátor feltöltéséhez szükséges, igen csekély. 
A harmadik tartomány az oxidáció, PtOH, PtO réteg kialakulása, illetve 
ellenkező irányban ennek redukciója, amely viszont — amint arról az ábra is 
tanúskodik — kvázireverzíbilis folyamat. A hidrogénadszorpcióhoz tartozó 
tömegváltozás a hidrogén kis atomtömege miatt kicsi. Az ionadszorpció a ket-
tősréteg-tartományban jól észlelhető, míg az oxidréteg kialakulása jelentős 
tömegváltozással jár. Ha Cu2+-ionokat juttatunk a rendszerbe, alapvető vál-
tozásokat tapasztalunk. Eltűnnek a hidrogénadszorpciónak megfelelő csúcsok, 
illetve megjelenik egy, a tömbréz oldódásának megfelelő csúcs, majd pozití-
vabb potenciáloknál egy, a réz adatomokhoz rendelhető csúcspár (16. ábra). 
A réz tömbfázis, illetve a rézadatomok ionizációjával kapcsolatos tömegvál-
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15. ábra. Platinázott platinaelektród ciklikus voltammetriás (a) és EQCM (b) válaszfüggvényei. 
Elektrolit: 1 mol dm"3 H^SO^. Polarizációsebesség: 10 mV s"1 
tozás jól elkülönül a 16a. és b. ábrán. (A redukció során a leválási folya-
mat kis sebessége, illetve az oxidredukcióval való részleges átfedés miatt a 
rézleválás nem látható az ábrán.) A 17. ábrán a platinán levő bizmutborí-
tottság hatása látható a ciklikus voltammogramokon /6/. Az elöleválás jelen-
sége nemcsak elméleti érdekessége miatt fontos, hanem éppen ez az a jelen-
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16• ábra. Platinázott platina elektród ciklikus voltammetriás (a) és EQOI (b) görbéi, ha az 
1 mol dm"' H2SO4 alapelektrolit 10"' mol dm"' CuSO^ -ot tartalmazott. Polarizációsebesség: 
10 mV s"1 
ség, amit nemcsak az elektrokatalízisben /3—5/, hanem még inkább új, hete-
rogén katalizátorok előállítása céljából egyre nagyobb mértékben használnak 
fel /6, 7/. 
Az adatomokkal borított felület ugyanis sajátosan befolyásolja a reak-
ciók sebességét. A növekvő borítottság a hidrogénadszorpciót, és ezáltal a 
dehidrogéneződési reakciók sebességét csökkenti, az oxidációs reakciók le-
játszódását viszont elősegíti. Ez utóbbi hatásra több, az egyes rendszerek 
_, 1 1 t— 
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17. ábra. Pt és Bi/Pt porkatalizátor ciklikus voltatnrogramjai pH = 11, v = 0,5 m Vs~l. 
(a) Pt; (b) Bi/Pt = 0,39; (c) Bi/Pt = 1,15 és (d) Bi/Pt = 1,92 /6/ 
esetén némileg eltérő magyarázat kínálkozik. Egyrészt általában feltétele-
zik, hogy az adatomok visszaszorítják a nagyobb helyigényű, inhibeálő kemi-
szorbeált specieszek képződését vagy reagálnak a katalizátormérgekkel. Más-
részt könnyebbé teszik a víz kemiszorpcióját, a fém-DH kötés kialakulását, 
illetve a legtöbb fémadatom esetén az oxigénadszorpciő már kisebb pozitív 
potenciáloknál bekövetkezik, és a kialakuló felületi oxid az, amelyik azután 
oxidálja a szerves molekulát. Egyes esetekben, ha az adatom többféle töltés-
számmal rendelkezik, redoxirendszer képződhet a felületen, amely azután 
részt vesz az oxidációs folyamatokban. Nem elhanyagolható az sem, hogy egyes 
adatomok stabilizálják a felületi fémoxidokat /52/. Az adatomok kedvező ha-
tását illusztráljuk a 18. és 19. ábrán. Látható, hogy mind az etilén /46/, 
mind a szén-monoxid /47/ platinán való elektrooxidációja esetén meghatároz-
ható az a legkedvezőbb borítottság réz, illetve ón adatomokra nézve, amely 
mellett a reakciósebesség a legnagyobb. 
A bizmut adatomok promotor hatására mutatunk példát a 20. ábrán, ahol a 
reakciósebesség, illetve a Pt/A^O^ katalizátor potenciálja van a konverzió 
függvényében feltüntetve a-tetranol oxigénnel való oxidációja esetén /6/. 
Mallát és Baiker /6, 7/ munkái kitűnő példát szolgáltatnak arra, hogy az 
elektrokémiai szemléletmód miként hat gyümölcsözően a heterogén katalitikus 
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18. ábra. A Cu adatomok hatása az etilén platina-elektródon végbemenő oxidációjának 
sebességére 746/ 
19. ábra. Az Sn adatomok hatása a szén-monoxid Pt-elektródon végbemenő CO oxidációjának 
sebességére /47/ 
kutatásokban. Rámutatnak a közvetlen kapcsolatra a katalitikus és elektro-
katalitikus reakciók között, és — amint azt a 20. ábra is illusztrálja — 
a katalizátor potenciáljának mérése már maga is értékes információt szolgál-
tat a katalizátor állapotáról (szennyeződéséről, önmérgeződéséről) és a fo-
lyamatok lefolyásának mikéntjéről. Például a fenti folyamatokban az oxidáció 
során, ha nincs mérgeződés a katalizátor potenciálja a hidrogéntartománynak 
megfelelő, vagyis a felület részlegesen borított adszorbeált hidrogénnel, és 
csak az alkohol elfogyásakor nő meg jelentősen a potenciál, amikor már az 
oxigén a fémet oxidálja. Önmérgeződés esetén — Bi adatomok jelenléte nél-
kül — a reakciósebesség már a kísérlet elején gyorsan és nagymértékben le-
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20. ábra. Az g-tetranol oxidációja Pt/Al^Oj katalizátoron 85 °C-on, LÍ2CO3 jelenlétében. 
A Bi adatomok hatása /6/ 
csökken, és a katalizátor potenciálja igen pozitívvá válik. Nagy pozitív po-
tenciálokon a kemiszorbeált specieszek folyamatosan és lassan oxidálódnak, 
és a szabad helyeken kis sebességgel folyik a kívánt reakció. 
b) Redoxirendszerek és katalizátorok rögzítése az elektród felületén 
Az utóbbi évtizedben kerültek előtérbe azok a törekvések, amelyek terve-
zett elektródfelületek kialakítását célozták /3, 9, 14—18, 53—57/. E tekin-
tetben már szóltunk felületi polimer, illetve szervetlen rétegek kialakulá-
sáról, és arról is, hogy nincs akadálya annak sem, hogy a polimerrétegbe egy 
adott reakcióra katalitikus aktivitást mutató vegyületet rögzítsünk. Az 
elektrokémiailag aktív polimerréteg már önmagában is rendelkezhet katali-
tikus tulajdonságokkal, illetve bonyolult összetételű szerves (biológiai 
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21. ábra. Felületen rögzített hordozős vagy hordozó nélküli katalizátorrendszerek működési 
sémája 
a) példa: 02 redukció fém-ftalocianinokkal /1A, 17, 57/, Co-porfirin dimerrel /14, 15/, vagy 
viologént tartalmazó polimer, illetve zeolit rétegen /15/, C02 redukció hexacianoferráttal 
/58/, vagy alkohol és aminők oxidációja NiOOH rétegen /59, 60/ 
b) példa: Fém: lehet fémoxid vagy szén is. Redoxirendszer: /0s(bpy)2(pvp)Cl/2+/+. Enzim: 
glükozoxidáz, flavinadenin-dinukleotid (FAD) (FAD + 2H4" <=>'FADH2). Kiindulási anyag: glükóz. 
Termék: glükonolakton +2H+ /61/ 
c) Gyors töltésátadásra képes redoxirendszert (R) tartalmazó polielektrolit rögzítése az 
elektród felületén és ehhez kapcsolt enzimrendszer ábrázolása 
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22. ábra. Oxigén katalizált redukciója grafit elektródon. Katalizátor: adszorbeált tetraszul-
fonált fém ftalocianinok (MeTSP), 0,1 mol dm"3 NaOH. Polarizációsebesség: 10 mV s"1. Forgási 
sebesség: 4500 rpm /10/ 
eredetű) molekulák redoxi átalakítását is lehetővé teszi azáltal, hogy azok-
nak a fémfelületen való kemiszorpcióját (irreverzíbilis átalakulását) gátol-
ja. Ilyen rendszerek működési sémáját mutatjuk be a 21. ábrán. 
Az a régen ismeretes tény, hogy a fém-ftalocinainok katalizálják az oxi-
gén redukcióját, adta az ötletet, hogy ilyen típusú vegyületeket rögzítsenek 
az elektród felületén. Ily módon a katalizátor koncentrációja igen jelentős 
mértékben megnövelhető — a felületen lévő rétegben az aktív redoxihelyek 
koncentrációja általában 1-5 mol dm-^ — , és így a katalízis hatásossága 
fokozható. 
Egy ilyen irányú kísérlet eredményét mutatjuk be a 22. ábrán /10/. 
E vizsgálatoknál a katalizátor közvetlenül adszorbeáltatták a felületen mo-
noréteg formájában. A kutatások során felismerték azt, hogy vastagabb kata-
lizátorréteg kialakítása mind a stabilitás, mind a konverzió szempontjából 
előnyösebb, ezért előtérbe kerültek azok a megoldások, amelyekben vastagabb 
filmeket alkalmaztak, vagy ez rendelkezett katalitikus aktivitással, vagy 
mint a 23. ábrán bemutatott vizsgálat során, a filmben rögzítették a katali-
zátort /35/. Meg kell jegyeznünk, hogy létezik egy optimális rétegvastagság, 
mert igen vastag filmeknél a homogén szerkezetet már nem lehet biztosítani, 
és a transzportfolyamatok is gátolttá válnak /lé/. A 23. ábrán nemcsak a ka-
talizátor hatására bekövetkező áramnövekedés látszik jól, hanem az is, hogy 
az oxigénredukció két lépésben játszódik le, tehát a potenciáltól függően a 
termék h^C^ vagy h^O. A termékarány függ az oldat összetételétől (sókoncent-
ráció, pH) is. 
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 • ábra. Elektrokatalitikus oxigénredukció Au/(polipirrol)/vas-ftalocianintetraszulfonsav 
(FeTSP) elektródon. Oldat: 02-vel telített 0,5 mol dm-3 H2S04. Az elektród percenkénti fordu-
latszáma: 5000. 1. 0 mol dm-3 K2S04, 2. 0,1 mol dnT3 K2S04, 3. Fe TSPc nélkül /35/ 
Érdekes eset az, amikor a kémiai katalitikus és az elektrokémiai út el-
vileg teljesen azonos, de az utóbbi nemcsak elegánsabb, hanem gazdaságosabb 
is. Erre példa a diaceton-2-keto-L-gulonsav (DKGS) előállítása, amely vegyü-
let a C-vitamin gyártásának köztiterméke (24. ábra) /13, 37, 38, 59, 60/. 
A diaceton-L-szorbóz katalitikus oxidációját, amelyet a 25. ábra mutat, 
kémiai úton lúgos közegben hipoklorittal valósítják meg nikkel-só mint kata-
lizátor jelenlétében. A nikkel-só tulajdonképpen egy reakcióciklusban vesz 
részt, a lúgos közegben képződő zöld nikkel-hidroxid a hipoklorit hatására 
fekete nikkel-hidroxiddá oxidálódik, és ez reagál a diaceton-L-szorbózzal: 
0 - g lükóz —»-szorb t to l - * - L - szo rbóz diaceton - L - szorbóz 
e lek t rokemía i 
ox idác ió 
\1/ 
2 - keto - L — g u l o n s a v — d i a c e t o n - 2 - keto - L - gulonsav 
meti l - 2 - ke to - L - g l u k o n á t - » - L - aszkorbinsav 
24. ábra. A C-vitamin előállításának sémája 
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25. ábra. A diaceton-L-szorbóz oxidációja 
Ni(0H)2 • XH20 + NaOCl — • NiO(OH) • YH20 (32) 
NiO(OH) • yH20 + Red —«- Ni(0H)2 • xH20 + Ox (33) 
A Ni(0H)2-réteg kialakítása a Ni-elektród felületén lúgos közegben, és 
ennek elektrokémiai oxidációja NiOOH-vá azonban szintén könnyen megoldható: 
Ni(0H)2 + OH" — > NiO(OH) + H20 + e~ (34) 
NiO(OH) + Red — > Ni(0H)2 + 0x (35) 
Ez adta az ötletet Horányinak és munkatársainak arra, hogy a diaceton-2-
ketogulonsav elektrooxidációjának ipari megvalósítását kidolgozzák /59/, il-
letve a nikkel-hidroxid elektródot primér és szekunder alkoholok, valamint 
primér aminők szelektív oxidációjára felhasználják /3, 60/. A találmány há-
nyatott sorsáról az érdeklődő a /62/ hivatkozásban olvashat. 
Mindenesetre e módszerrel a Hoffman—LaRoche cég kb. évi 1000 t DKGS-t 
állít elő /63/, és hasonló kapacitással folyt a gyártás az egykori Szovjet-
unióban is 1984 óta /62/. E módszerrel szemben az a gyakorta hangoztatott 
ellenérv sem merülhet fel, hogy drága az elektromos energia felhasználása, 
hiszen a hipokloritot is elektrolízis útján nyerik, és az oxidálószer spon-
tán bomlásából származó veszteség sem jelentkezik. 
A kémiai reakciók katalízise úgy is megvalósítható elektródreakció se-
gítségével, hogy amennyiben a közvetlen, a termékhez vezető elektrokémiai 
átalakulás lassú, először egy reakcióképes köztiterméket állítunk elő az 
alábbi séma szerint (26. ábra) /64/. 
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26. ábra. Kémiai reakciók katalízise az elektródreakció segítségével 
CH, Ö toluol o 
CHO 
>4Ce'3+» 4H+ 
benzaldehld 
- 4 e ~ 
elektródfolyamat 
27. ábra. Oxidálószer folyamatos előállítása, "közvetített" reakció 
Például az alábbi reakció 
0 0 
a következőképp játszódik le: 
ArX + e" ArXv 
ArXT — A r - + X" 
Ar" + Nu" —>• ArNuT 
ArNuT - e~ <=> ArNu 
(és/vagy ArNu" + ArX <=> ArNu + ArXT) 
ArX + Nu~ — A r N u + X" 
ahol Ar és Nu megfelelően a 4-bróm-benzofenon és a tiofenolát. 
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• Br - (36) 
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(38) 
(39) 
(40) 
(41) 
(42) 
Az utóbbi időkben az ipari gyakorlatban is nagy jelentőségre tettek 
szert azok az eljárások, amelyekben az oxidálószert folyatosan elektroké-
miailag regeneráljuk /13, 65/. Ezt a módszert akkor célszerű alkalmazni, ha 
a kívánatos elektródreakció gátolt, a redoxirendszer segítségével az oldat-
ban lejátszódó oxidáció viszont gyors (27. ábra). 
A Ce^+ tulajdonképpen tehát kvázikatalizátor. A módszer nagy előnye, 
hogy az oxidálószer nem használódik el, így az eljárás gazdaságos és környe-
zetkímélő. 
6. Káosz heterogén kémiai rendszerekben. 
Az elektrokémiai oszcillációk 
Az elektródok vagy katalizátorok felületén végbemenő adszorpciós, kemi-
szorpciós és oxidációs folyamatok együttes hatása oszcillációs viselkedést 
eredményezhet. Bár igen régóta /66/ ismert jelenségről van szó, az oszcillá-
ció tanulmányozása még mindig a kutatók érdeklődésének homlokterében áll, és 
meg-megújuló kísérleteknek lehetünk tanúi, melyek e folyamatok okainak fel-
tárását, a mechanizmus tisztázását célozzák /67/. Az egyre hatékonyabb mód-
szerek alkalmazása mára már valóban közelebb vitt a jelenségek mélyebb meg-
értéséhez /68—72/. Tárgyunk szempontjából két tekintetben is indokolt, hogy 
kitérjünk e kétségtelenül érdekes témakör tárgyalására. Egyrészt e folyama-
tok tanulmányozása során mindennél kifejezőbben feltárul a heterogén katali-
tikus folyamatok összetett volta, másrészt ragyogó illusztráció arra nézve 
is, hogy valóban bensőséges kapcsolat van az elektrokatalitikus és a hetero-
gén katalitikus folyamatok között. Ugyanis az elektrokémiai rendszerekben 
fellépő komplex oszcillációk és a katalitikus gázreakciók során észlelt kao-
tikus viselkedés alapvetően ugyanazokra a részfolyamatokra, illetve ezek 
csatolódásaira vezethetők vissza. Ahogy egyszerű szerves vegyületek vagy a 
CO galvanosztatikus elektrooxidációja során fellépő potenciáloszcillációk, 
illetve potenciosztatikus oxidációjakor észlelhető áramoszcillációk a kemi-
szorbeált specieszek periodikus feldúsulásával, illetve oxidációjával hozha-
tók összefüggésbe /68—72/, úgy hasonlóan magyarázható a katotikus viselke-
dés megjelenése szén-monoxid Pt-katalizatoron oxigénnel való oxidációja vagy 
a CO és NO közötti Pt-felületen végbemenő reakció esetén /Ti/. 
Példaként az alábbiakban a hangyasav savas közegben Pt-elektródon való 
galvanosztatikus oxidációja során fellépő potenciáloszcillációkat tárgyal-
juk. Az oszcillációs jelenség bemutatása előtt célszerű megvizsgálnunk a 
hangyasav ciklikus voltammetriás görbéjét (28. ábra). Az a furcsa eredmény 
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28. ábra. Hangyasav ciklikus voltatnrogramja platinaelektródon. Hangyasav koncentrációja: 
0,5 mol dm"-5. Alapelektrolit: 1 mol dm"3 HC104. Polarizációsebesség: 50 mV s"1 
adódik, hogy a negatívabb potenciálok felől a pozitívabb potenciálok felé 
felvett görbén egy kis oxidációs áramcsucs jelenik meg, az ellenkező irány-
ban viszont nem a termék redukcióját észleljük, hanem egy sokkal nagyobb 
oxidációs csúcsot. Ennek ésszerű magyarázata az, hogy a hangyasav oxidatív 
kemiszorpciója során a platinaelektród felülete mérgeződik és a kevés sza-
bad helyen a főreakció csak gátoltan mehet végbe. Nagy pozitív potenciálok-
nál a kemiszorbeált részecskék oxidációja is lejátszódik — tulajdonképpen 
letisztítjuk a felületet, így a hangyasav oxidációjának sebessége jelentős 
mértékben megnő. Az, hogy ez valóban így van, és az oszcillációs jelenségek 
felléptét is ezekkel a folyamatokkal magyarázhatjuk, az alábbiakban mutatjuk 
be. Ha a feltételezésünk igaz, akkor a hangyasav galvanosztatikus oxidációja 
során a potenciál és a felületen lévő tömeg között kapcsolatot kell észlel-
nünk. A felületi tömeg változását elektrokémiai kvarckristály mikromérleg 
(EQCM) technikával lehet /17, 74—76/ követni. A 29. ábrán egy rövid ideig 
tartó oszcilláció során észlelt potenciál- és frekvenciaváltozást mutatunk 
be. Jól látható, hogy kezdetben a frekvencia fokozatosan csökken (a felüle-
ten lévő tömeg nő), míg a potenciál ezzel párhuzamosan egyre pozitívabbá vá-
lik. Ezen indukciós periódus után a potenciál hirtelen jelentősen megnő a 
t /s 
t / s 
29. ábra. Potenciál (a) és frekvencia (b) változás a hangyasav galvanosztatikus oszcillációja 
során. Elektród: platinázott platina. Oldat: 0,6 mol dm"' HCOOH. Áram: 0,5 mA 
felületen lévő tömeg ezzel egyidejűleg lecsökken. A rendszer instabillá vá-
lik, és mind a potenciál, mind a felületi tömeg periodikusan változik. Ha a 
potenciál egy bizonyos határértéknél nagyobb értéket ér el, az oszcilláció 
megszűnik, és a felületen platina-oxid képződik. 
Mi is történt? 
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CO, + 2H + + 2e~ 
hcooh HCOOH(a) • COOH(Q) + H_(A) CO.(a) + H?0 
/ \ 
CO, + H + + e " 
_cq.(a) +h,0 
CO, 2 
* - H 2 0 ( a ) OH (a ) H + +• e" 
30. ábra. A hangyasav oxidációjának mechanizmjsa Pt elektródon 
A felület az anyagtranszport viszonyok és a kemiszorpció sebessége által 
meghatározott módon szennyeződik, az aktív helyek egyre nagyobb részét mér-
gezik a kemiszorbeált molekulatöredékek. Mivel galvanosztatikus körülmények 
között dolgozunk, tehát az állandó áramerősséget (reakciósebességet) külső 
kényszer útján fenntartjuk, a potenciál egyre pozitívabbá válik. Ha elérjük 
azt a potenciálértéket, ahol a kemiszorbeált specieszek oxidációja is már 
jelentős sebességgel megy végbe, egyre több szabad helyet hozunk létre. Vi-
szont ekkor az adott áram már kisebb potenciálokon is fenntartható, tehát a 
potenciál csökken. Kisebb potenciáloknál azonban csak a kemiszorpció ját-
szódhat le, a kemiszorbeált részecskék oxidációja még nem, így periodikus 
potenciál- és tömegváltozás alakul ki. Ha felvázoljuk a hangyasav oxidációs 
mechanizmusának sémáját, azt is láthatjuk (30. ábra), hogy tulajdonképpen 
autokatalitikus folyamattal állunk szemben. Ugyanis a gyengén adszorbeált 
hangyasav molekulák egyrészt a szén-dioxidot eredményező föreakcióban, más-
részt dehidrogéneződéssel vagy dehidratációval járó kemiszorpciós reakcióban 
vesznek részt. A kemiszorbeált specieszek különböző potenciálokon vagy köz-
vetlenül elektrokémiailag oxidálhatók, vagy a nagyobb pozitív potenciálok-
nál keletkező Pt-OH-val reagálnak. Az adszorbeált hidrogén gyakorlatilag 
azonnal oxidálódik. Az adszorbeált =C0 eltűnése két szabad hely képződéssel 
jár, ha a Pt-OH-val reagál, akkor három szabad hely képződik, így autokata-
lízisről beszélhetünk. 
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31. ábra. Potenciál (1) és frekvencia (2) változása a hangyasav galvanosztatikus oszcillációja 
során Cu2+-ionok jelenlétében. Elektród: platinázott platina. Oldat: 0,6 mol dm"3 HCOOH. Aram: 
0,5 nvA. Cu2+-ion koncentrációja: a) 0; b) 10"3; c) 3 x 10"3; d) 5 x 10"3; e), f), g) és 
h) 7 x 10~3; i) 10"2 mol dm"3. A réz-szulfát törzsoldat hozzáadása a nyíllal megjelölt időpon-
tokban történt 
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Amennyiben Cu2+-ionokat juttatunk az oldatba, további érdekes jelensége-
ket figyelhetünk meg, amint arról a 31. ábra tanúskodik. A 31a. ábrán a ko-
rábban bemutatott indukciós periódust észleljük, majd a nyíllal megjelölt 
időpontban a Cu2+-ionokat juttatva a rendszerbe (31b. ábra) azt tapasztal-
juk, hogy a periódusidő csökken, de az oszcilláció jellege nem változik meg. 
Ezt azzal magyarázhatjuk, hogy a Cu2+-ionok oxidálják az adszorbeált hidro-
gént, tehát mintegy növelik az áramsűrűséget, amellyel a tapasztalatok szerint 
fordítottak arányos a periódusidő. (Beszélhetünk ez esetben is katalízisről, 
mert a Cu2+-ionok gyorsítják a reakciót, miközben folyamatosan visszanyer-
jük őket.) 
A Cu2+-koncentráció továbti növelése során a periódusidő tovább csökken 
(31c. és d. ábra), majd kettős amplitúdójú oszcillációk lépnek fel (31e.—g. 
ábrák). A Cu2+-ionok további adagolásával a nagy amplitúdójú oszcillációk 
elhalnak, majd a potenciál növekedésével az oszcilláció véget ér. A felületi 
tömegváltozás mindvégig ugyanolyan periodicitást mutat, mint a potenciálvál-
tozás, viszont amplitúdója jelentősen megnő. Ennek oka az, hogy a potenciál 
csökkenve eléri azt a tartományt, ahol a Cu2+-ionok előleválása történik 
(vö. a 16. ábrával), így a Cu2+-ionok leválásával és az adszorbeált rézato-
mok oxidációjával is számolnunk kell. 
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7. Az elektród kiválasztásának főbb szempontjai 
Fontosnak tartjuk röviden összegezni azokat a tulajdonságokat, amelyek 
az elektrokatalitikus célra használni kívánt elektródot kell hogy jellemez-
zék. Természetesen — miként a heterogén katalitikus reakciók esetében is — 
a katalizátor kiválasztása mellett egy hatékony, biztonságos és gazdaságos 
technológiához még rengeteg más követelménynek is teljesülnie kell a reaktor 
(cella) megfelelő kialakításától kezdve a rendszer más összetevőinek megvá-
lasztásáig, de mind tárgyunk, mind az ipari megvalósítás szempontjából a 
döntő a katalizátor (az elektród) helyes megválasztása. Mindenekelőtt az 
kell, hogy megfelelő elektrokatalitikus tulajdonságokkal rendelkezzen az 
elektród, tehát nagy reakciósebességet biztosítson (nagy legyen adott reak-
ció csereárama), szelektivitást mutasson a kívánt átalakulás tekintetében, 
és lehetőleg kevéssé legyen érzékeny a mérgeződésre (vagy könnyen lehessen 
időnként újra aktiválni). 
A fenti elsődleges szempont mellett fizikai és kémiai stabilitás (hosszú 
élettartam), jó elektromos vezetés, nagy felület, megfelelő megmunkálási le-
hetőség kell hogy jellemezze a rendszert. Továbbá környezetvédelmi és gazda-
sági szempontokra is tekintettel kell lenni. Sajnos e követelmények egyidejű 
érvényesítése gyakorta nagy nehézségekbe ütközik. Nyilvánvalóan a nemesfémek 
(pl. platina, iridium) felhasználását áruk korlátozza, ezért került előtérbe 
például a vezető polimerekbe leválasztott kis mennyiségű platina vagy a 
volfram-karbid használata hidrogénaktiváló katalizátorként. A polimerfilm-
elektródoknál is az olcsón előállítható polianilin, polipirrol jöhet csak 
szóba. Ezeknél viszont egyelőre a fizikai stabilitás biztosítása jelent gon-
dot. Az elektrokémiai technológiák általában környezetkímélő eljárások /77/, 
és az utóbbi időben nagy erőfeszítések történtek a mérgező fémek (higany, 
ólom, kadmium) helyettesítésére. Arra, hogy mit jelent egy megfelelő tulaj-
donságú elektród használata, a legjobb példa a klór-alkáli-iparban az ún. 
mérettartó RuO^ + TiC^/Ti elektród kifejlesztése /78—80/. Ez az elektród 
egyrészt teljesíti azt a követelményt, hogy a klórfejlődés sebessége nagy, az 
oxigéné viszont elhanyagolható (ez utóbbira nézve i kicsi, n nagy). A mé-
rettartó (DSA = dimensionally stable anode) nevet pedig onnan kapta, hogy el-
lentétben a grafitelektrőddal, ez az elektród nem használódik el, nem nő az 
anód és a katód közti távolság, és így az ohmikus energiaveszteség is cse-
kély. E rendszerek húsz év előtti bevezetése az elektrokémiai ipar talán 
egyik legnagyobb sikertörténete. Ugyanis a klórerőállítás költségei 25%-kal 
csökkentek, ami — ha figyelembe vesszük azt, hogy a világon évi 36 millió t 
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klórt termelnek /81/ — kétségtelenül jelentős megtakarítással jár. A téma-
kör teljességre törekvő áttekintése nyilvánvalóan szétfeszítené egy előadás, 
illetve egy összefoglaló dolgozat kereteit. Mindazonáltal reményeim szerint 
talán sikerült a dolgozatban bizonyítanom a katalitikus és elektrokatali-
tikus folyamatok közötti lényegi kapcsolatot, rámutatnom az elektrokatalí-
zisben rejlő lehetőségekre, illetve illusztrálnom e tudományterület múltját 
és jelenlegi főbb törekvéseit. 
Biztató jelek vannak arra nézve, hogy az elektrokatalízis, az új elekt-
rokémiai eljárások egyre inkább teret nyernek az oktatásban, a kutatásban és 
ennek alapján — ami a végső cél — a kémiai nagyiparban. Minden remény meg-
van arra, hogy az elektrokémia és ezen belül az elektrokatalízis továbbra is 
jelentős szerepet fog játszani a kémia legkülönbözőbb területein — az ana-
litikától új anyagok előállításáig — , de például az energiatermelésben vagy 
a környezetvédelemben is. Az a fejlődés, ami az elmúlt évtizedekten végbe-
ment, alapot ad azon feltételezésünknek, hogy az e területen dolgozó kutatók 
megfelelő megoldásokat találnak a XXI. század kihívásaira is. 
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Kémiai Közlemények 80. kötet, 1995, p. 93—110 
HOL TART A TUDOMÁNY AZ ÁTMENETIFÉM-ORGANIKUS HOMOGÉN KATALÍZIS 
MECHANIZMUSÁNAK MEGISMERÉSÉBEN?* 
UNGVÁRY FERENC 
a kémiai tud. doktora 
(Veszprémi Egyetem Szerves Kémia Tanszék, B200 Veszprém, Egyetem u. 10.) 
A vegyiparban alkalmazott átmenetifém-organikus katalizátorokon alapuló 
eljárások számának és kapacitásainak fokozatos növekedése a második világ-
háború után olyan túlzottan optimista előrejelzéshez vezetett, miszerint a 
90-es években a termékek mintegy felét ilyen úton fogják előállítani /l/. 
Ebben az előrejelzésben valószínűleg közrejátszott az a felismerés is, hogy 
ilyen katalizátorokkal környezetbarát, hulladékmentes és energiatakarékos 
eljárások valósíthatók meg. 
Manapság számos sokmillió tonnás eljárás működik átmenetifém-organikus 
katalizátorokkal világszerte, amelyekkel olyan fontos anyagokat állítanak 
elő, mint például az ecetsav és a polietilén. Emellett azonban egyre fokozó-
dó jelentőségű az a felismerés is, hogy léteznek már olyan átmenetifém-orga-
nikus komplexek, amelyek bizonyos reakciókban az enzimek hatását megközelítő 
szelektivitással és aktivitással rendelkeznek, és rendkívül nagy értékű bio-
lógiailag hatásos vegyületek katalitikus előállítására alkalmasak. 
A sokmillió tonnás ipari eljárásokban és a jóval kisebb méretekben meg-
valósított finomkémiai előállításokban alkalmazott katalizátorok egy-egy mo-
lekulája folyadékfázisban elméletileg végtelen számú szubsztrátummolekula 
átalakítását végezheti. Mik ezek a katalizátorok és hogyan működnek? 
Nem vállalkozhatom az egész, az elmúlt másfél-két évtizedben óriásivá 
terebélyesedett terület átfogó elemzésére. Előadásomat arra a részterületre 
korlátozom, amelyen kísérleti tapasztalattal rendelkezem, és amely terület-
nek a nemzetközi irodalmát bővett értelemben is ismerem. Két példán — egy 
főleg saját kutatáson alapuló, valamint egy mások eredményeire épülő pél-
*A közlemény a Magyar Tudományos Akadémia 1994. évi közgyűlésén (május 3-án) elhangzott 
előadás alapján készült. 
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dán — keresztül bemutatom, hogy milyen részletekig jutott el a tudomány e 
folyamatok mechanizmusának megismerésében. 
Bevezetésként először egy egyszerűsített általános séma azt mutatja, 
hogy miként működik általában az átmenetifém-organikus katalízis. E katalí-
zisnél kémiai reakciók ciklikusan ismétlődő láncolatáról van szó, amelynek 
során a szubsztrátum átalakul termékké. 
Prekurzor A 
1 • ábra 
Az átalakulás több lépésben zajlik és különféle — a sémában A, B és C-
vel jelölt — komplexek koordinációs övezeteiben valósul meg. Ezek a komple-
xek a katalitikus ciklus intermedierjei. Az átmenetifém-vegyületekkel vég-
zett homogén katalízisnél nem beszélhetünk egy kitüntetett katalizátorról, 
mivel a katalitikus ciklusban több mint egy komplex vesz részt. Az esetek 
többségében az a helyzet, hogy a katalitikus ciklusban ténylegesen működő 
A, B és C komplexeket nem vagy csak egy részüket ismerjük, mivel azok csak 
rendkívül kis koncentrációban vannak jelen. A szokásos vizsgáló módszerekkel 
a jelentős koncentrációban jelen lévő, de a cikluson kívül elhelyezkedő ve-
gyületeket tudjuk felismerni: a szubsztrátumot, a reagenst és a terméket, 
valamint a szubsztrátumhoz képest kisebb koncentrációban jelen lévő egyik 
vagy másik fémorganikus komplexet. Ez utóbbiak esetében prekurzorokról be-
szélünk, ha a katalitikus reakció körülményei között irreverzíbilis vagy re-
verzibilis úton katalitikusan aktív komplexszé alakulnak. Ha egy aktív in-
termediert valamilyen reakció elfogyaszt, akkor az a katalízis szempontjából 
zsákutcát jelent. 
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Honnan nyerhetünk információt a bűvös körben végbemenő, a katalízis te-
kintetében legérdekesebb változásokról, ha a szokásos vizsgáló módszerek le-
hetőségei korlátozottak az intermedierek rendkívül kis koncentrációja miatt? 
A válasz röviden: a megfigyelhető események kinetikai elemzéséből. Elő-
ször is: megfigyelhető a kiindulási szubsztrátum és a képződő termék kon-
centráció változása, vagyis a bruttó folyamat kinetikája. Másodszor pedig: 
megfigyelhető a feltételezett részlépések kinetikája, ha erre alkalmas mo-
dellvegyületeket találunk. 
Az olefinek kobalt-katalizált hidroformiiezése a legrégebb óta és a leg-
többet vizsgált homogénkatalitikus reakció. E reakcióval egyedül propánból 
jelenleg évente mintegy 3 millió tonna butiraldehidet állítanak elő /2/. 
. r r ni CHO 
CO + H 2 L L o J 
2• ábra 
Nos, mit tudunk erről a reakcióról? Az aldehidképzödés kinetikai vizsgá-
latát már az 50-es években elkezdték. Natta és munkatársainak eredményei 
alapján tudjuk, hogy az aldehidképződés sebessége egyenesen arányos az ole-
fin és a kobalt koncentrációjával és a dihidrogén parciális nyomásával, va-
lamint fordítva arányos a szén-monoxid parciális nyomásával /3/. 
dlaldehid) P u 
^ =
 H['aHz. [olefin)[C0LÜ2. 
PC0 
3. ábra 
Ezt az eredményt azóta egyik vagy másik tényező tekintetében mások is 
megerősítették /4/. 
Preparatív kísérletekkel a 60-as évek elején alátámasztották azt a fel-
tételezést, hogy az aldehidek valószínűleg hidrido-, alkil- és acil-kobalt-
karbonilok láncolatán keresztül képződnek /5/. 
A ciklusban szereplő kobalt-karbonil-hidrid az oktakarbonil-dikobalt 
prekurzorból keletkezik dihidrogén hatására. A ciklus első lépésében a ko-
balt-hidrogén kötés addicionálódik az olefinre és alkil-kobalt vegyület jön 
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4. ábra 
létre, amely szén-monoxiddal acil-kobalt-vegyületté alakul. Ennek dihidrogé-
nes redukciója eredményezi az aldehidet és zárja a ciklust. 
Az acil-kobalt vegyület redukcióját azonban egy másik molekula kobalt-
karbonil-hidrid is elvégezheti, és akkor az oktakarbonil-dikobalt is részt 
vesz a ciklusban. 
A működésben lévő reakcióelegy infravörös spektroszkópiai vizsgálata azt 
mutatta, hogy 80 °C-on és 95 bar szintézisgáz-nyomáson 1-oktén esetében a 
kobalt 70%-a oktakarbonil-dikobalt, 10%-a hidrido-tetrakarbonil-kobalt és 
20%-a a nonanoil-tetrakarbonil-kobalt alakjában van jelen /6/. 
Első pillantásra úgy fest, hogy akár az egyik, akár a másik séma magya-
rázatot ad a katalitikus aldehidképződés mikéntjére. A kísérleti tények 
azonban bonyolultabb helyzetről árulkodnak. 
A kobalt-katalizált olefin hidroformilezés sajátsága az, hogy az alde-
hidképződés sebessége fordítottan arányos a szén-monoxid parciális nyomással 
/3/. A szén-monoxid fékező hatását azzal magyarázták, hogy az aldehidképző-
dés valójában nem egyik vagy másik sémában szereplő 18-elektronos komplexek-
kel, hanem a belőlük 1 mól szén-monoxid kilépésével képződő nagy reakcióké-
pességű, de csak kimutathatatlan kis egyensúlyi koncentrációban jelen lévő 
16 elektronos komplexekkel történik. 
A hőre és oxidációra rendkívül érzékeny komplexek kezelésére alkalmas 
technika birtokában vállalkoztunk arra, hogy a sémákban szereplő kobaltkomp-
lexeket nagy tisztaságban előállítsuk és a feltételezett ciklus egyes lépé-
seit külön-külön kinetikai módszerekkel tüzetesen megvizsgáljuk. 
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A részlépések mechanizmusvizsgálatán keresztül reméltük, hogy eljutunk a 
tényleges katalitikus ciklus, a bűvös belső kör mechanizmusához. 
Az első reakció, amit részletesen megvizsgáltunk, az oktakarbonil-diko-
balt és dihidrogén dihidro-tetrakarbonil-kobaltot eredményező egyensúlyra 
vezető reakciója volt. A kinetikai vizsgálatokból kiderült, hogy ez a reak-
ció nem játszhat lényeges szerepet a katalitikus ciklusban, mivel több nagy-
ságrenddel lassabb a katalitikus aldehidképződésnél III. 
Közvetve ugyan ehhez a következtetéshez vezetett az acil-kobalt vegyüle-
tek aldehidekhez vezető redukcióinak vizsgálata is. Bár a kétféle redukció, 
a kobalt-karbonil-hidrides és a dihidrogénes már szobahőmérsékleten és lég-
köri nyomáson egyaránt megvalósulhat, a kísérletileg megállapított reakció-
sebességek összehasonlítása azt mutatta, hogy a katalitikus hidroformilezés 
körülményei között, magasabb hőmérsékleten és nagy nyomáson a dihidrogénes 
redukció két nagyságrenddel gyorsabb a másikhoz képest. Vagyis a katalitikus 
hidroformilezés körülményei között az acil-kobalt-karbonilok redukcióját 
mintegy 99%-ban a dihidrogén végzi /8/. Ez az eredmény megerősítette azt, 
hogy az oktakarbonil-dikobalt dihidrogénes reakciója nem tartozik a katali-
tikus ciklushoz. 
Vizsgálataink ezután az olefinek és a hidrido-tetrakarbonil-kobalt reak-
ciójára irányultak. Az összes képződő termékre kiterjedő kinetikai vizsgálat 
kiderítette, hogy az oktakarbonil-dikobaltnak meghatározó szerepe van a leg-
több olefin aktiválásában. Mégpedig olyan módon, hogy katalizálja a hidrido-
tetrakarbonil-kobaltban egy CO olefinnel való szubsztitúcióját. Közönséges 
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olefinek, mint például az ipari jelentőségű terminális olefinek és az a,B-
telítetlen karbonsav észterek hidrido-tetrakarbonil-kobalttal csak oktakar-
bonil-dikobalt jelenlétében reagálnak /9/! 
A kinetikai vizsgálat feltárta, hogy a reakció sebessége egyenesen ará-
nyos az oktakarbonil-dikobalt koncentráció négyzetgyökével, egyenesen ará-
nyos a kobalt-karbonil-hidrid és az olefin koncentrációjával, és fordítottan 
arányos a szén-monoxid koncentrációjával. Az oktakarbonil-dikobaltra vonat-
kozó részrendet egy gyors egyensúlyra vezető reakcióban képződő 17 elektro-
nos tetrakarbonil-kobalt-gyök szerepével értelmezzük. 
Co2(CO^ — --- 2 -Co(CO) 
6. ábra 
A 17 elektronos tetrakarbonil-kobalt-gyökben egy szén-monoxid ligandum 
nagyságrendekkel gyorsabban szubsztituálható, mint egy 18 elektronos komp-
lexben. A hidrido-tetrakarbonil-kobalt CO szubsztitúciója ezért a kisebb 
aktiválási energiát igénylő úton a 17 elektronos tetrakarbonil-kobalt-gyök 
közvetítésével megy végbe. Először egy gyors egyensúlyra vezető reakcióban 
egy olefinnel szubsztituált kobalt-karbonil-gyök képződik, amely aztán a se-
bességmeghatározó lépésben hidrogénatom-átvétellel /10/ eredményezi az ole-
finnel szubsztituált kobalt-karbonil-hidridet. 
HCo(C0)3 (olef in) » - R C o ( C 0 ) j R C o (CO) 
7. ábra 
98 
Az olefin ligandum 1,2-beékelődése a kobalt-hidrogén kötésbe alkil-ko-
balt kötést eredményez. Az így képződő 16 elektronos alkil-trikarbonil-ko-
balt ezután igen gyorsan telítődik szén-monoxiddal. A következő lépés a fel-
tételezett hidroformilezési ciklusban az alkil-tetrakarbonil-kobalt szén-mo-
noxiddal acil-tetrakarbonil-kobaltot eredményező reakciója. Ez az átalakulás 
egyensúlyra vezet, és az egyensúly helyzete az R-csoport minőségétől függ. 
K 
RC0CO(C0)4 - - RCO(C0)4 +CO 
2s°c 
K 
(m8l/dm3) 
C H 3 O O C N 
CHJOOCCH-^ 
Ref. 
3
 C H - (3t1) 10" [11,12] 
C H 3 C H 2 - 10~5 [12] 
C H 3 - (1,2í0,1) 10~4 [12,13] 
P h C H 2 - 1 0 ' 2 [14] 
CICH 2 - 1CT1 [15] 
C H - 14 H Ő ] 
3. ábra 
Egyszerű szubsztituálatlan alkilcsoport esetében az egyensúly messzeme-
nően az acil-tetrakarbonil-kobalt oldalon van. Például a metilcsoport eseté-
ben a háromféle, egymástól független módszerrel megállapított egyensúlyi ál-
landója 25 °C-on kereken 10"^ mól/dm^. Telített szénhidrogének oldatában 
_2 
1 bar CO parciális nyomáson a szén-monoxid koncentrációja mintegy 10 
mól/dm . E számok egybevetése azt mutatja, hogy az egyensúlyi elegy ilyen 
körülmények között 99%-ban acetil-tetrakarbonil-kobaltból és csak 1H metil-
tetrakarbonil-kobaltból áll. Elektronszívó szubsztituensek jelenlétében 
azonban az alkil-acil egyensúly az alkil-tetrakarbonil-kobalt oldalra toló-
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dik el. Az a,f3-telítetlen karbonsavészterek és kobalt-karbonil-hidrid okta-
karbonil-dikobalttal katalizált reakciójában olyan reakcióelegy képződik, 
amely 1 bar CO parciális nyomáson gyakorlatilag csak az alkil-komplexet tar-
talmazza. Az alkil-komplex ilyen oldatokból trifenil-foszfinnal stabilizált 
formában /9c/ vagy akár a tetrakarbonil formában is izolálható /9e/. A fu-
mársav-dimetilészterből nyert alkilkomplex röntgen-szerkezetét is sikerült 
tisztázni /17/. 
A 6-hidrogént tartalmazó alkil-tetrakarbonil-kobaltok bomlékonyak és 
megfordítható módon 6-hidrogén eliminációval az előzőekben vázolt tetrakar-
bonil-kobalt-gyök részvételű mechanizmus szerint visszaalakulnak a megfelelő 
olefinné és kobalt-karbonil-hidriddé /18/. 
PhCH.,Co(C0),=- PhCH.COColCO).—-^2-PhCH C0Co( CO) (13C0) 
2 4 2 3 2 3 
9. ábra 
Az alkil-acil-átalakulás mechanizmusa ismert. R = Me, PhCF^ és EtO-cso-
port esetében tizenhármas szénizotóppal jelzett szén-monoxiddal végzett kí-
sérletekkel egyértelműen bizonyították, hogy először egy eleve a kobalthoz 
koordinálódott szén-monoxid ligandum 1,1-típusú beékelődése következik be az 
alkil-kobalt kötésbe, majd az így kialakult 16 elektronos acil-trikarbonil-
kobalthoz gyors reakcióban koordinálódik egy negyedik szén-monoxid ligandum 
a gáztérből /14/. Fölöslegben alkalmazott jelzett szén-monoxid jelenlétében 
vagy eleve acil-tetrakarbonil-kobaltból kiindulva nemcsak a terminális szén-
monoxid ligandumok cserélődnek le rendre jelzettre, hanem ehhez képest las-
sabban az acil karboniljában is megjelenik a jelzett szénatom /19/. A termi-
nális CO-k cseréjének sebessége független a szén-monoxid koncentrációjától, 
míg az acil-karbonil cseréje fordítottan arányos a szén-monoxid koncentrá-
ciójától /20/, összhangban az átalakulás mechanizmusáról alkotott elképze-
lésekkel . 
RC0CO(C0)4=^RC0CO(C0)3 *C0 Í = = Í R C O ( C 0 ) 4 •CO 
10. ábra 
100 
MAGYAR 
TUDOMÁNYOS AKADÉMIA 
KÖNYVTÁRA 
Az acil-alkil egyensúlynak tehát van egy rövid életű közbenső állomása, 
akármelyik oldalról is indulunk, és ez egy 16 elektronos acil-trikarbonil-
kobalt komplex, amely rendkívül kis koncentrációban lehet jelen, mert jelen-
létét a vizsgált reakcióelegyekben eddig még nem sikerült kimutatni. Oe szi-
lárd argon mátrixban acetil-tetrakarbonil-kobalt fotolízisével a közelmúlt-
ban sikerrel igazolták ilyen típusú vegyület képződését, amely további besu-
gárzás hatására metil-tetrakarbonil-kobalttá rendeződik át /21/. 
Az acil-trikarbonil-kobalt intermedier képződésére következtetni lehet 
az acil-tetrakarbonil-kobaltok különféle reakcióinak kinetikájából is. Ezek 
közös sajátsága az, hogy a reakció sebessége fordítottan arányos a szén-mo-
noxid koncentrációjával, ami az acil-trikarbonil-kobalthoz vezető egyensúly-
ra vezethető vissza. 
RCOCo(CO), +H, RCHO + HCo(CO). 
4 2 4 
RC0CO(C0)4==? RC0CO(C0)3 +C0 
RC0CO(C0)3 *H2 "-RCH0 *HCo(C0)3 
HColCO) +C0 - HCO(CQ) 3 4 
11. ábra 
Ez a helyzet például a hidroformilezés termékképző lépésének modellezé-
sét szolgáló reakciónál is, ahol acil-tetrakarbonil-kobalt komplexekből ki-
indulva dihidrogénnel aldehidet és kobalt-karbonil-hidridet kapunk. Az alde-
hid az acil-trikarbonil-kobalt hidrogenolíziséből származik a hidrido-tri-
karbonil-kobalt kíséretében /8/. 
A kobalt-karbonil-hidrid eddig vizsgált reakcióinak sebessége is fordí-
tottan arányos a szén-monoxid koncentrációjával, amely azonban csak olyan 
CO-kilépéssel járó előegyensúlyokra vezethető vissza, amelyekben a kobalt-
karbonil-hidrid nem résztvevő /19/. A sűrűségfüggvényeken alapuló számítások 
szerint /22/ ennek legvalószínűbb oka az, hogy a hidrido-tetrakarbonil-ko-
baltból egy CO kilépése termikus reakcióban nagyon kedvezőtlen. 
A hidrido-trikarbonil-kobalt képződése az acil-kobalt-karbonil-hidroge-
nolízisével sokkal kevesebb energiát igényel. Ha a reakcióelegyben olefin is 
van, akkor a 16 elektronos hidrid és az olefin reakciójából a hidrido-tri-
karbonil-olefin-kobalt közvetlenül is képződhet, és nem szükséges a ciklus-
nak CO-felvétellel a hidrido-tetrakarbonil-kobalton keresztül záródnia. 
101 
HCO(CO)3 + olefin >HCo(C0)3 (olefin) 
12. ábra 
Ennek megfelelően acil-tetrakarbonil-kobalt prekurzorral a katalitikus 
hidroformilezés már szobahőfokon és kis nyomáson is megvalósítható, amely 
enyhe körülmények között a hidrido-tetrakarbonil-kobalt vagy az oktakarbo-
nil-dikobalt prekurzorokkal a katalízis még nem játszódik le /23/. 
Összegezve a nagyító alá vett reakciókat: 
c®2 ( c o ,8* h 2 
2HCo(C0 ), 
rcho ^ >
 0|fifin t HCO(C0)3 
RCOCo(CO), RCOCo(CO), HCo(CO), (olefin) 
* + C0 3 l 
R Co (CO >4 R Co ( C 0) 3 
co 
13. ábra 
az derül ki, hogy a katalitikus hidroformilezés körülményei között megfi-
gyelhető oktakarbonil-dikobalt, hidrido-tetrakarbonil-kobalt és acil-tetra-
karbonil-kobalt nem intermedierjei a ciklusnak, hanem oldalágak és csupán 
"kobalttárolóként" szolgálnak. 
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A katalitikus hidroformilezéssel kapcsolatban még választ kell adni arra 
a kérdésre, hogy a ciklusban hol és milyen mechanizmus szerint képződnek az 
izomerek. Technológiai szempontból ugyanis fontos kérdés a hidroformilezés 
során keletkező aldehidek izomerösszetétele. Különösen jelentős ez a propén 
hidroformilezésénél, ahol a normál butiraldehid sokkal értékesebb termék az 
izobutiraldehidnél. 
Már az ötvenes években ismert volt, hogy az egyenes láncú és az elágazó 
láncú aldehidek aránya 1,6 és 4,4-es értékok között változtatható a szén-mo-
noxid parciális nyomással 724/: 
n-but i ra ldehid 
összes aldehid 
0,9 -
0,8 -
0,7 
0,6 
°.
5
 1 
/ 
4 8 
14. ábra 
12 pqjimpu) 
Mind ez ideig tisztázatlan maradt, hogy a szén-monoxid parciális nyomás 
mely reakciókon keresztül fejti ki e hatást. Kísérleteink alapján erre ma-
gyarázatot adhatunk. Vizsgálatainkhoz független úton előállított és tisztán 
izolált n-butirilr és izobutiril-tetrakarbonil-kobaltot használtunk 7257. 
CH, CH 3 2\ CHlCHo, ,0 
C=C = 0 • HCo(CO), — CH-C 
h / s 
H Co(CO), 
c h 3 n ch, 0 
^ C = C = 0 + HCoICO)4 — CH-C 
C H3 CHJ 7 NCC(C0)4 
15. ábra 
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Emlékeztetek arra, hogy ilyen acil-tetrakarbonil-kobaltok jelenléte megfi-
gyelhető a katalitikus hidroformilezés körülményei között, de mint azt az 
előzőekben említettem, mégsem elemei a katalitikus ciklusnak, azok csak "ko-
balttároló" szerepet játszanak a hidrofonnilezésben. 
Arra voltunk kíváncsiak, hogy milyen stabilisak ezek a vegyületek olyan 
hőmérsékleten, ahol a katalitikus hidroformilezés végbemegy. 
Telített szénhidrogénes oldataik szén-monoxid jelenlétében meglepő ter-
mikus stabilitásúaknak bizonyultak. Például századmólos oldataik 85 °C-ig az 
infravörös spektrumok tanúsága szerint órákon keresztül változatlanok marad-
nak. 
Drámai változás következik be azonban, akár már szobahőfokon is, ha 
egyik vagy másik acil-komplex oldatához egy olefint, például etilént, pro-
pilént vagy 1-heptánt adunk. Az olefin hatására a hőmérséklettől és a szén-
monoxid koncentrációjától függő sebességgel egyensúlyra vezető izoinerizáció 
következik be /ll/. 
0 0 
dl izo l 
-2 
izo-n [ izo] [1 -hepfén] [C01 
d[n] 
-2 
dl * W o t n ] (1-hepténl[COl 
T C C ) K - [n]/(izo] T C C ) 10 1 0 k: ,_
 n (mól/dm's) 
25 1,32± 0,03 
45 1,38 + 0,02 
65 1,44+0,03 
85 1,50t 0,02 Ea= 41,3+0,4 kcal/mól 
25 8,06±0,15 
35 78,5+1,7 
45 649+20 
AH = 0>7í0,2 kcal/mól 
AS = 2 ',13+ 0,6 éu 
16. ábra 
1 0 4 
Kiderült, hogy a hozzáadott olefin csak katalitikus szerepet játszik az 
izomerizációban, mivel például etilén vagy 1-heptén nem szorít ki propilént 
a komplexekből. Részletesen megvizsgáltuk a reakció kinetikáját és egyensú-
lyi helyzetét mindkét oldalról 1-heptén jelenlétében. Azt tapasztaltuk, hogy 
az izo -» n és az n -* izo irányban egyformán a reakció elsőrendű az acil-
komplexre és az olefinre, és negatív másodrendű a szén-monoxidra nézve. 
A sebességi állandók hányadosából és az egyensúlyi összetételből egyaránt 
számítható egyensúlyi állandók jól egyeznek, és az egynél nagyobb számérté-
kek azt mutatják, hogy a normál-izomer a termodinamikailag stabilisabb a 
vizsgált hőmérséklet-tartományban. Feltűnő az izomerizáció meredek hőfokfüg-
gése: 10 C-onként megtízszereződik a reakció sebessége. 
17. ábra 
A kinetikai tapasztalatra támaszkodva már javasolhattunk egy mechaniz-
must, amelynek lényeges új eleme az, hogy koordinatíve telítetlen 16-elekt-
ronos acil- és alkil-trikarbonil-kobalt komplexek helyett a megfelelő 18 
elektronos olefinkomplexek átalakulásain keresztül írja le az izomerizációs 
reakciót. 
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Kísérleteinkkel megállapítottuk az izomerizáció kinetikai és termodina-
mikai jellemzőit, amely adatok összehasonlíthatók az irodalomból ismert 
propén-hidroformilezés sebességével és termékének izomerösszetételével. 
co 
110' 
Aid 
C; Pu =80 bar 
h 2 
. CHO 
• A CHO 
PC0 [n-PrCHO] 10 ' rA'd 10 'rn-iso ln-PrC(0)Co(C0)J 
(bar) (iso- PrCHO] (M-s"1) (M-s"1) [ iso-PrC( 0) Co (C0)4 ) 
2,5 1,6 61 77 1,56 
90 A, 4 1,7 0,059 
18. ábra 
Az összehasonlítás eredményét 110 °C-on és 80 bar dihidrogén-parciális 
nyomásnál, két különböző CO-parciális nyomásnál mutatom be. Kis P^-nál a 
katalitikus propén-hidroformilezés 1,6-os n:izo arányú aldehid termékhez ve-
zet. Ugyanilyen körülmények között a reakcióelegyben detektálható acil-komp-
lex izomerizáció-sebessége méréseink szerint gyorsabb az aldehidképződésnél 
és kialakulhat az 1,56-os arányú egyensúlyi n:izo butiril-komplex összeté-
tel. Tehát a kis P^g-nál tapasztalt 1,6-os n:izo-aldehid-termék arány az 
acil-prekurzorok egyensúlyi összetételének felel meg, és termodinamikai kont-
rollt tükröz. Nagy Pj-,Q-nál a hidroformilezés főleg n-butiraldehidhez vezet. 
Az acilprekurzorok izomerizációja az aldehidképződéshez képest ilyen nagy 
Pj-g-nál már nagyon lassan megy végbe. Tehát nagy P^-nál az acil-komplexek 
izomerizációja nem számottevő. A 4,4-es n:izo-aldehid-összetétel a kobalt-
hidrogén kötés és propán kinetikailag kontrollált addíciójának eredményét 
tükrözi. 
A másik tanulságos példa, amelyet bemutatok, az olefinek homogénkatali-
tikus hidrogénezése. 
Akirális ródium-komplexek jelenlétében végbemenő katalitikus olefin-
hidrogénezés mechanizmusát a 80-as évek elejére már messzemenően tisztázták. 
A következő séma ennek Halpern által publikált változatát mutatja, ahol a 
katalizátor prekurzor egy kationos difosz-norbornadién-ródium(I) komplex 
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P P«Ph2P PPh? 
NBD= norbornadién 
S = metanol 
[Rh(P P)( NBD)] + 
S 
19. ábra 
/26/. Ez a prekurzor metanolban dihidrogén alatt egy síknégyzetes elrendező-
désé, két oldószer molekulát tartalmazó intermedierré alakul. Az ebből ki-
alakuló második intermedierben az oldószer molekulák helyére koordinálódik a 
hidrogénezendő szubsztrátum kétfogú kelát-ligandumként. Ezt követi a dihid-
rogén oxidatív addíciója, és kialakul egy oktaéderes elrendeződésű kationos 
ródium(III) intermedier. Ebből egy hidrido-alkil-ródium-intermedier képződik 
olyan módon, hogy a koordinálódott olefin beékelődik az egyik ródium-hidro-
gén kötésbe. Egy ezt követő reduktív eliminációs lépésben kilép a hidrogéne-
zett termék, amelynek helyére oldószer molekulák kerülnek, és ezzel körbe 
is jártuk a katalitikus ciklust. 
Az olefin koordinációja gyors és az egyensúly gyakorlatilag a 2 inter-
medier oldalán van. Szobahőmérsékleten a katalitikus ciklus szűk keresztmet-
szete a dihidrogén oxidatív addíciója. A négyféle intermedier komplex közül 
hármat (1, 2 és 4) NMR spektroszkópiával, és ezek közül egyet pedig (2) 
röntgen-szerkezettel is jellemeztek. A 3-as oktaéderes ródium(III)-dihidrid 
komplex létezésére eddig még nem született kísérleti bizonyíték. 
Ha ezt a mechanizmust királis difoszfint tartalmazó katalizátor-rend-
szerre kiterjesztjük, például azáltal, hogy az 1,2-biszdifenilfoszfino-etánt 
egy hasonló, de királis difoszfin ligandumra cseréljük, akkor ez a séma mó-
dosul annak megfelelően, hogy prokirális szubsztrátummal diasztereomer párok 
képződhetnek. Tehát a diasztereomer párok miatt két katalitikus ciklust le-
het felírni, amelyek egy közös ponton érintkeznek. Ez a közös pont a két ol-
dószer molekulát tartalmazó királis Rh komplex lesz. 
20. ábra 
Az áttekinthetőség érdekében egy nagyon leegyszerűsített sémára támaszkodom. 
R abs. konfigurációjú ródium komplexből és a prokirális olefinből R,R és R,S 
diasztereomerek láncolata képződik. Az egyik láncolat R abs. konfigurációjú 
termékhez, a másik pedig S abs. konfigurációjú termékhez vezet. Bámulatos 
szelektivitás érvényesül e rendszerekben, ugyanis közel 100% enantiomer fe-
leslegben képződik az egyik a két enantiomer közül, ha chirafoszt, dipampot 
/26/ vagy Dufoszt /27/ használnak királis foszfin ligandumként. 
Melyik lépésben dől el az enantioszelektivitás? 
Joggal gondolhatjuk, hogy a ciklus első lépésében. A prokirális olefin 
enantiotop oldalai közül az egyik biztosan jobban illeszkedik a királis kör-
nyezetű ródiumhoz, mint a másik. Valóban! A szorosabb illeszkedésű, termodi-
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namikailag stabilisabb diasztereomer komplex egyensúlyi állandója egy nagy-
ságrenddel nagyobb, mint a kevésbé jó illeszkedésűé. 
És ekkor jött a meglepetés! Nem ebből a szorosabb illeszkedésű stabili-
sabb diasztereomerböl származik a közel 100% enantiomer tisztaságú termék, 
hanem a másikból. A stabilisabb diasztereomer, amelynek jelenléte spektrosz-
kópiai módszerekkel jól észlelhető, hiába van jelen legalább tízszeres fe-
leslegben — csak 580-szor lassabban reagál dihidrogénnel, mint a kevésbé 
stabilis, alig kimutatható másik izomer. 
Összefoglalva a bemutatott példák közös tanulságát megállapíthatom, hogy 
a reakcióelegyekben spektroszkópiai módszerekkel azonosítható komplexek fel-
ismerése és e komplexek átalakulásainak kinetikai tapasztalata együtt hatá-
sos eszköz a homogén átmenetifém-organikus katalízis megismerésére. 
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PROTEÁZOK HATÁSMECHANIZMUSA* 
POLGÁR LÁSZLÓ 
a biológiai tud. doktora 
(Magyar Tudományos Akadémia, Szegődi Biológiai Központ 
Enzimológiai Intézet, Budapest) 
A katalízis egyik különleges fajtája az enzimkatalízis, amit nagyfokú 
specifitás és kiemelkedő hatékonyság jellemez. Az enzimek nagy móltömegű fe-
hérjék, amelyeknek egy kitüntetett helyén, az aktív centrumon kötődik a 
szubsztrát, és itt helyezkednek el azok a funkciós csoportok, amelyek a ka-
talízisben közreműködnek. Az enzimeknek egyik fontos csoportját alkotják a 
proteázok vagy az újabb nómenklatúra szerint a peptidázok, amelyek a peptid-
kötés hidrolízisére specializálódtak. Ezek a biokatalizátorok számos, az 
élethez nélkülözhetetlen kémiai folyamat megvalósulását segítik elő. Nemcsak 
a fehérjéknek a táplálkozás során történő lebontásában vesznek részt, hanem 
az életfolyamatok szabályozásában is fontos szerepet játszanak. Ilyenek pl. 
a véralvadás, a fibrinolízis, immunfolyamatok, hormonok aktiválása és lebon-
tása, a rákos folyamatok metasztázisa, Alzheimer-kór, vírusok szaporodása, 
pl. az AIDS-vírusé és számos más folyamat. A proteázok gátlásának tehát nagy 
jelentősége van a különféle betegségek kezelésében. A megfelelő proteáz in-
hibitorok előállításához az egyes proteázok mechanizmusának ismerete fontos 
feltétel. A természetben az evolúció során többfajta peptidáz alakult ki, 
amelyek mindegyike valamilyen sajátos mechanizmussal valósítja meg a kötés 
hasítását. 
A peptidázok négy csoportja 
A peptidkötés hasítására négyfajta stratégia alakult ki, és eszerint 
sorolhatjuk a peptidázokat négy csoportba. A legrégebben és legalaposabban 
vizsgált csoportot a szerin peptidázok alkotják (pl. a tripszin). Ezeknek 
"Készült a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályának az 1994. évi akadé-
miai közgyűléshez csatlakozó ülésén elhangzott elóadás alapján. 
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D e a c y l a t í o n 
1- ábra. A szerin peptidázok hatásmechanizmusának vázlata 
az aktív centrumában egy szerin aminosav van, amelynek a hidroxil csoportja 
reagál a szubsztráttal, és ezt a reakciót egy hisztidin imidazol oldallánca 
segíti. A cisztein peptidázoknál (pl. a papain) a reaktív hidroxil helyett 
egy cisztein tiol csoportja szerepel. Az aszpartil peptidázoknál (pl. a pep-
szin) a hidrolízis két karboxilcsoport közreműködésével játszódik le, míg a 
metallopeptidázoknál (pl. a karboxipeptidáz A) egy cinkion és egy karboxil-
csoport segíti a reakciót. 
A szerin proteázok hatásmechanizmusának a lényegét mutatja az 1. ábra. 
A szerin hidroxil oxigénatomja támadja a szubsztrát karbonil szénatomját, és 
ezt segíti a hisztidin imidazol csoportja mint általános bázis katalizátor. 
Ily módon egy tetraéderes intermediér és imidazolium ion keletkezik, majd az 
imidazoliumion mint általános sav katalizátor a protont a távozó csoportnak 
adja, ami a kötés felhasadásához és acilenzim képződéséhez vezet. Az acilen-
zim ezután hasonló mechanizmussal, általános bázis és sav katalízissel, tet-
raéderes intermediéren keresztül bomlik el. Természetesen itt a szerin hid-
roxil ja helyett a víz hidroxilja lesz a támadó csoport /l, 2/. 
A cisztein peptidázoknál feltételezték, hogy hasonló mechanizmussal mű-
ködnek, mint a szerin peptidázok. Kimutattuk azonban, hogy itt az acilezési 
lépésnél nincs általános bázis katalízis. Többek közt kidolgoztunk egy 
spektrofotometriás módszert, amellyel kimutattuk, hogy az SH-csoport disszo-
ciált állapotban van már a szubsztrátmentes enzimben úgy, hogy a protonja az 
imidazol csoporton van és azzal egy ionpárt képez /3—5/. A tiolát-imidazo-
lium ionpár a katalitikus aktív rész, míg a tiszta tiolát ion, ami egyébként 
kitűnő nukleofil reaktáns, nem elég a peptidkötés hidrolíziséhez. Ez azt mu-
tatja, hogy a katalízishez az imidazolium ionra is szükség van. A cisztein 
peptidáz katalízis tehát a szerin proteázokétól eltérő mechanizmussal műkö-
dik. A tetraéderes intermedier képződését megelőzi a proton átmenet /2—5/. 
Az aszpartil peptidázok esetében, mint amilyen a pepszin vagy az AIDS-
vírus proteáza, van egy lényeges különbség az előző két csoport mechanizmu-
sához képest, Itt nincs acilenzim képződés, hanem a vízmolekula közvetlenül 
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reagál a szubsztráttal. A vízmolekula az enzim két karboxilcsoportja között 
helyezkedik el, melyek közül az egyik ionizált, a másik nem ionizált formá-
ban van. Kimutattuk, hogy a karboxilok úgynevezett "push-pull" katalízissel 
segítik a kötés hasítását /6/ úgy, hogy a disszociált karboxil mint általá-
nos bázis átvesz egy protont a víz hidroxilcsoportjától, a nem-disszociált 
karboxil viszont protonálja a szubsztrát karbonil oxigénjét. A keletkező 
tetraéderes intermediér azután úgy bomlik el, hogy a víztől felvett protont 
a karboxilcsoport a távozó csoportnak adja (általános sav katalízis), a pro-
tonéi tetraéderes intermediérről pedig a proton visszamegy a katalitikus 
diádra. Ezzel egyidejűleg természetesen a peptidkötés elhasad /2/. 
A metallopeptidázok esetében sincs acilenzim képződés. Itt a vízmolekula 
egy az enzimmel komplexet képező cinkionhoz kötődik, és az általános bázis 
szerepét egy glutaminsav karboxilcsoportja játssza. Ez veszi át a támadó 
víztől a protont, majd tetraéderes intermedier kialakulása után továbbadja a 
távozó csoportnak 121. 
Mind a négy peptidáz csoportnál megfigyelhetünk egy közös stratégiát 
/7/. Eszerint valamilyen funkciós csoport (imidazol- vagy karboxilcsoport) 
mint általános báziskatalizátor felvesz egy protont a támadó nukleofiltől, 
majd a tetraéderes intermediér kialakulását követően a protont a távozó cso-
portnak adja. Tehát a proton a nukleofil ágensről a funkciós csoport segít-
ségével a távozó csoportra megy és ez vezet a kötés elhasadásához. 
Az alapvető hasonlatosság mellett különbségeket találunk a reakció átme-
neti állapotának stabilizálásában. Ez az állapot a tetraéderes intermediérre 
emlékeztet, ami egy töltés szétválasztás révén jön létre. Ennek stabilizálá-
sa a karboniloxigénből keletkező oxianion és az enzim valamelyik csoportja 
közötti kölcsönhatás segítségével lehetséges. A szerin peptidázoknál az en-
zim két peptid NH-csoportja képez hidrogénhidat a negatív töltésű oxigén-
atommal. A ciszteinpeptidázoknál is megvan erre a lehetőség, amennyiben az 
oxianion-kötőhely megtalálható az enzimek szerkezetében. Ennek a hozzájáru-
lása a katalízishez azonban nem egyértelmű. Kimutattuk ugyanis, hogy tiono 
szubsztrátanalőgokat használva, melyek kénatomot tartalmaznak a karbonil-
oxigén helyén, a természetes szubsztrátokhoz hasonlóan hasíthatók a cisz-
teinpeptidázokkal, míg a szerin enzimekkel gyakorlatilag nem hidrolizálha-
tók /8, 9/. Ez az oxianion-kötőhely fontosságát a szerint peptidázoknál alá-
támasztja, de megkérdőjelezi a cisztein peptidázok esetében. Az aszpartil 
peptidázok esetében teljes protontranszfer történik ("push-pull" katalízis). 
A metallopeptidázoknál pedig a cinkionnal való kölcsönhatás stabilizálja az 
oxianiont. 
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Új szerin peptidáz család 
A legutóbbi időkig a szerin peptidázoknak csak két családját ismertük, 
mégpedig a tripszin és a szubtilizin családot. A tripszin családba olyan jól 
ismert enzimek tartoznak, mint maga a tripszin, a kimotripszin, elasztáz, 
trombin, plazmin és sok rrás fontos peptidáz. Az egyes enzimek aminosav szek-
venciája hasonló, egy közös őstől származnak, divergens evolúció révén. Ha-
sonló a térszerkezetük, a katalitikus csoportjaik pedig azonos térbeli el-
rendeződésben találhatók. Az evolúció során kialakult különbségek nem befo-
lyásolják a mechanizmust, csak a specifitásukban okoztak eltérést. így pl. a 
tripszin bázikus, a kimotripszin főleg aromás aminosavak mellett hasít. 
A szerin peptidázok egy másik csoportja a szubtilizin családba tartozik, 
amelyet egy bakteriális enzim után neveztek el. Az enzim aminosav szekven-
ciája és térszerkezete semmi rokonságot nem mutat a tripszin család tagjaié-
val, a katalitikus csoportok térszerkezete azonban teljesen megegyezik. 
A két szerin peptidáz család tehát konvergens evolúcióval alakult ki. Számos 
mikrobiális enzimen kívül, pl. proteináz K, ide tartoznak különböző prohor-
mon aktiváló peptidázok (Kex2 proteináz, furin). 
Az említett két család enzimjei nem képesek prolin aminosav mellett ha-
sítani. A prolin ugyanis egy különleges aminosav, amelynél a peptid nitro-
génhez nem kapcsolódik hidrogénatom, hanem a nitrogén az oldallánccal gyűrű-
be záródik. Itt tehát nem jöhet létre az a hidrogénhíd, amely fontos szere-
pet játszik mind a szubtilizin, mind a tripszin család enzimjeinek katalízi-
sénél /l, 2/. Ezért kezdtünk foglalkozni a prolin oligopeptidáz nevű szerin 
enzimmel, amely a prolin karboxilcsoportjánál hasít. Feltételeztük, hogy a 
hidrogén hiányában a mechanizmusban bizonyos eltéréseket találhatunk. Való-
ban, a katalízis pH-függése jelentős eltérést mutatott a hisztidin disszo-
ciációjára jellemző egyszerű görbétől, amit a tripszin és szubtilizin család 
enzimjeinél tapasztaltunk /10/. Ez arra engedett következtetni, hogy a pro-
lii oligopeptidáznak két aktív formája vesz részt a katalízisben. A pontok 
jól illeszkednek egy kettős szigmoid görbéhez. 
A sebesség-meghatározó lépés a tripszin és szubtilizin család enzimjei-
nél az általános sav/bázis katalízis, tehát egy kémiai lépés. Ez jól kimu-
tatható, ha a kísérleteket nehézvízben végezzük, ahol az általános sav/bázis 
katalízis 2-3-szor lassabban megy végbe. A prolii oligopeptidáz fiziológiá-
sán kompetens formájánál viszont nincsen nehézvíz hatás, míg az alacsonyabb 
pH-n működő formánál már számottető effektust találunk. Ez arra utal, hogy 
a két pH-tól függő forma sebességmeghatározó lépése különbözik. Az egyiknél 
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1. táblázat 
Prolii oligopeptidáz reakciók 
sebességi állandói 
Szubsztrát k (nM-V1) 
Z-Gly-Pro-Nap 
Z-Gln-Gly-Prc-Nap 
Z-Ala-Gln-Gly-Pro-Nap 
Z-Ala-Ala-Gln-Gly-Pro-Nap 
1240 
195 
228 
300 
kémiai lépés a domináns, a másiknál fizikai, feltehetően konformáció válto-
zás /10/. 
A kémiai lépés sebességmeghatározó voltát a szubsztrát távozó csoportjá-
nak variálásával teszteltük. Ismeretes, hogy a kimotripszin a nitrofenil 
észtereket 3-4 nagyságrenddel gyorsabban hidrolizálja, mint a megfelelő amid 
szubsztrátokat. Ez a két vegyület reaktivitásában lévő különbséggel jól ma-
gyarázható. Ugyanakkor a prolii oligopeptidáznál nem volt lényeges különbség 
az észter és az amid szubsztrátok hidrolízise között. Ez is arra mutat, hogy 
nem a kémiai lépés a sebességmeghatározó /ll/. 
További különbséget találtunk a prolii oligopeptidáz másodlagos kötőhe-
lyeinek vizsgálatánál. A kimotripszin és szubtilizin a tri-, tetra-, penta-
peptid szubsztrátokat sokkal gyorsabban hidrolizálja, mint a dipeptid vagy 
egyszerű aminosav származékokat. A hasítandó kötéstől távolabbi aminosavak 
ugyanis kötődnek az enzimhez, azzal ún. bétalemezt alkotnak. Ezzel ellentét-
ben a prolii oligopeptidáz a hosszabb peptideket lassabban hidrolizálja 
(1. táblázat), feltehetően nem rendelkezik az analóg másodlagos kötőhelyek-
A fenti eredményekből következik, hogy a prolii oligopeptidáz két pH-
függő aktív formával rendelkezik, és ezt a két forma különböző protonáltsága 
jellemzi, ami feltehetően egy karboxilcsoport disszociált vagy nem disszo-
ciált voltára vezethető vissza. 
A szerin peptidázok aktív centrumára az ún. katalitikus triád jellemző, 
ami a már említett Ser és His aminosavakon kívül egy Asp-t is tartalmaz. 
Ezek a kimotripszin esetében a Serl95, a His57 és az Aspl02, a szubtilizin-
nél pedig Ser221, His64 és Asp32 /l, 2/. Nemrégiben svájci kutatók a sertés 
cDNS-szekvenálásával meghatározták a prolii oligopeptidáz aminosav sorrend-
jét, és ebben a katalitikus szerin helyzetét is azonosították kémiai módosí-
tás segítségével /13/. Ennek ismeretében megvizsgáltuk, hogy kimutatható-e 
kel /12/. 
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PO TINGGSNGGLL 
DP AIVGWSYGGYV 
AP ALMGGSHGGFL 
PII YAMGGSAGGML 
2. ábra. Katalitikus Ser körüli szekvenciák. 
PO: prolii oligopeptidáz; DP: dipeptidil peptidáz IV; AP: acilaminoacil peptidáz; 
PII: proteáz II. A katalitikus aminosavat kövér betűvel jelöltük 
rokonság a prolii oligopeptidáz és a dipeptidil peptidáz IV között, amely 
enzim szintén a prolin után hasít, de nem endopeptidáz, hanem exopeptidáz, 
a peptidlánc amino-terminális végéről hasít le egy dipeptidet. Kiderült, 
hogy a molekula karboxil terminális végén távoli homológia mutatható ki a 
két enzim között és a katalitikus His-t is sikerült azonosítani /14/. Ebből 
nyilvánvalóvá vált, hogy a prolii oligopeptidázban a katalitikus szerin és 
hisztidin sorrendje éppen fordított (Ser554, His6B0), mint a kimotripszinben 
vagy a szubtilizinben. Itt tehát egy új szerin peptidáz családról van szó, 
amely az evolúció során a másik két családtól függetlenül fejlődött ki. 
A triád 3. tagjára, az Asp-ra két potenciális jelöltet találtunk. Egyiket a 
Ser előtt (Asp529), a másikat a Ser és a His között (Asp642). 
Az aminosav szekvencia adatbázis átvizsgálásával más enzimeket is talál-
tunk, melyek a prolii oligopeptidáz családhoz tartoznak /15/. A katalitikus 
szerin körüli aminosav sorrendet láthatjuk a 2. ábrán. Míg a homológia az 
egész fehérjére nézve meglehetősen távoli, addig a reaktív szerin körül igen 
jelentős, és eltér a tripszin vagy a szubtilizin családban található szek-
venciáktól. Az új családba sorolhatjuk az acilaminoacil peptidázt, amely 
acilaminosavat hidrolizál le a peptidláncról. Ismeretes, hogy az eukarióta 
sejtekben számos fehérjének az aminoterminális vége acetilezve van, és eze-
ket a védett aminosavakat képes az enzim eltávolítani. A proteáz II pedig 
egy bakteriális enzim, amely az E. coliban található és a bázikus aminosa-
vaknál hasít. 
Két lipázról, amelyek a zsírsavak és a glicerin közötti észterkötést 
bontják, kiderült a térszerkezetük ismeretében, hogy a peptidázokhoz hason-
lóan ezek is katalitikus triád segítségével működnek /16, 17/. A Ser és His 
sorrendje megegyezett azzal, amit a prolii oligopeptidáz család enzimjeinél 
találtunk, és közöttük helyezkedett el az Asp /18/. A S. aureus lipáz és a 
prolii oligopeptidáz Asp-ja körüli szekvenciák jelentősen hasonlítanak egy-
másra (3. ábra), sőt az aminosavak egymáshoz viszonyított helyzete, topoló-
giája is gyakorlatilag megegyezik. Ez arra mutat, hogy a prolii oligopepti-
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SP NDGVVPV 
PO DDRVVPL 
3. ábra. Katalitikus Asp körüli szekvenciák. 
SL: Staphilococcus aureus lipáz; PO: prolii oligopeptidáz. A katalitikus aminosavat 
kövér betűvel jelöltük 
dáz struktúrája inkább hasonlít a lipázokéra, mint az ismert szerin pepti-
dázokéra /18/, és ez a szerkezeti rokonság közös evolúciós eredetre utal-
hat. 
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BESZÁMOLÓ 
A hazai elektrokémiai kutatás az 1980-1993 közötti időszakban 
Inzelt György 
a kémiai tudomány doktora 
az MTA Elektrokémiai Munkabizottságának elnöke 
Egy-egy tudományág helyzetének felmérése, a kutatók tevékenységének, 
szakmai tel jesí tményének bemutatása kétségtelenül igen fontos két szempontból is. 
Egyrészt a kutatók és kutatóhelyek munkáját egy adott időszakban össze tudjuk 
hasonlítani és értékelni az elért eredmények alapján, másrészt a tudományterület 
jövőjé t érintő kérdésekben, döntésekben tényekre tudjunk támaszkodni. E 
megfonto lások adtak ösztönzést a korábbi felmérések és helyzetelemzések 
elkészítéséhez, amelyek 1980-ig bezárólag foglalkoztak a hazai 
e l e k t r o k é m i á v a l ' > 2 , 3 , £ s
 a jelen munka indítéka is ugyanez. Az elektrokémia 
tárgyköréhez tartoznak az elektroanalitikai kutatások is, és igazából nem indokolt 
ezeket külön tárgyalni. A jelen felmérésben azonban mégsem térünk ki az 
elektroanali t ika területén elért eredményekre, nem azért, mert a külön tárgyalásnak 
már hagyománya van - hiszen ezzel nem érthetünk egyet éppen a két terület közös 
tudományos elveiben és módszereiben gyökerező lényegi átfedések miatt - hanem 
mert e kutatásokról rendelkezésre állnak a korábbi és a tárgyalt időszakra vonatkozó 
fe lmérések i s 5 A Kimutatható az is, hogy az elektrokémia, melyet olyan tudósok 
fémjeleztek, mint Bugarszky István, Erdey-Grúz Tibor vagy Szebellédy László, 
mindig k iemelkedő szerepet játszott a magyarországi kémiai kutatásokban, és a hazai 
e lektrokémikusok - a régieken kívül a ma köztünk élő és alkotó tudósok is -
je lentősen hozzájárultak e tudományterület egyetemes fej lődéséhez 7 . Ezért az 
e lektrokémia kutatásoknak - mint egy reprezentatív mintának - vizsgálata bizonyos 
mér tékig tükrözheti a magyar kémiai kutatások helyzetét is a vizsgált időszakban. 
1
 Lengyel S.: Kém.Közi. , 33, 405 (1970). 
2
 Szabó Z.: Kém. Közi., 39, 427 (1973). 
3
 R u f f I . és Braun T.: Magyar Tudomány, 22, 216 (1977). 
A
 MTA Elektrokémiai Munkabizottság: "Az elektrokémiai tudományterület helyzetelemzése, 1975-
1981, Miskolc NME, 1982. 
5
 PungorE . : Kém. Közi., 58, 1 (1982). 
6 MTA Kémiai Tud. Oszt. Analitikai Kémiai Bizottság: "A magyar analitikai kémia helyzetének 
felmérése" 
a) az 1980-1985 közötti időszak tevékenysége alapján, Budapest, 1986. 
b) az 1986-1990 közötti időszak tevékenysége alapján, Budapest, 1991. 
7
 Inzelt Gy.: Magyar Kémiai Folyóirat, 100, 20 (1994). 
A bibliográfiai összeállításban a kutatóktól, illetve a kutatóhelyekről beküldött 
publikációs listákra támaszkodtunk. A felhívást az MTA Elektrokémiai 
Munkabizottságának 1993. október 18-i ülésén tettük közzé, és az anyaggyűjtést 
1993. december 31-én zártuk le. A mellékelt, 671 publikációt tartalmazó lista csak az 
eredeti közleményeket, könyveket és könyvrészleteket foglalja magában. Kihagytuk a 
konferenciai előadásokat és ezek 1-3 oldalas kivonatait, a népszerűsítő cikkeket, 
valamint a szabadalmakat is. Megemlítjük azonban, hogy a hazai és külföldi 
előadások száma összemérhető a közlemények számával. Szabadalom 24 született, 
főként a korrózióvédelem, fémleválasztás, felületkezelés és szerves elektrokémiai 
szintézisek területén. A közlemények listája az értő olvasó számára önmagáért beszél, 
amennyiben azt átlapozva könnyen képet kaphat a vizsgált jelenségekről, az 
alkalmazott módszerekről és az egyes kutatók aktivitásáról. Nem tartalmazza azonban 
a kutatóhelyeket, és célszerűnek látjuk azt is, hogy a főbb témakörök szerint is 
eligazítást adjunk. Ezeket az adatokat tartalmazza az I. és II. táblázat. 
I. Táblázat 
Vezető és állandó alkalmazásban álló kutatók munkahelyek és csoportok szerint 
Munkahely megnevezése Kutatók Publikációk sorszáma 
Altalános Géptervező Iroda 
(megszűnt) 
Vértes Gy. 14, 160, 215, 478, 641-
657 
Budapesti Műszaki Egvetem 
Fizikai-Kémiai Tanszék 
(Alkalmazott Kémiai 
Tanszék) 
Szebénvi I.-né 
Gagyi Pál f fy E 
Prépostffy E. 
Vélin I.-né 
13, 71, 349, 350, 501-
503, 572-577, 628 
Kémiai Technológiai 
Tanszék 
Petró J. 
Mallát T. 
15-17, 22-23, 427,4 97 
Kerti J. 308-321 
Eötvös Loránd Tudománv-
egYetem, Budapest 
Fizikai-Kémiai Tanszék Inzelt Gv. 
Bácskai J. 
9-12, 58, 59, 63, 64, 101-
110, 116, 169, 173, 180, 
191, 221-274, 380, 384-
386, 517 
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Kiss L 57, 67, 68, 275-279, 281-
Lakatosné Varsányi M. 283, 328-344, 353, 359-
Csontos H. 374, 390, 391, 423-424, 
Sziráki L. 446, 563-566, 579-581, 
Szalma J. 591, 601, 629-640 
(Vértes A.) 
Láng Gy. 10, 57, 263, 268, 269, 
271, 281, 335-337, 361, 
362, 364, 375-386, 543 
Szabó K. 375-377, 381, 448, 520-
Mihályi L. 547, 592 
Mika J. 
Takács M. 
József Attila Tudomány-
egyetem, Szeged 
Alta lános és Fizikai-Kémiai Nóvák M. 54, 93, 94, 289-291, 419, 
Tanszék Szűcs A. 421, 449-477, 602, 609, 
Visy Cs. 658-668 
Kossuth Lajos T u d o m á n y -
egyetem, Debrecen 
Fizikai-Kémiai Tanszék Joó P. 69, 130, 131, 282-286, 
Kolloidkémiai Tanszék Kónya J. 138, 305, 306, 354, 624, 
Izotóp Laboratórium Várallyai L. 
Szalay T. 
625 
M T A Központi Kémiai Horányi Gy. 5-7, 21, 22, 24, 27, 28-31, 
Kutató Intézet, Budapest 55, 63, 64, 101-215, 236, 
240, 241, 247, 257, 258, 
294-296, 345-348, 351, 
508, 509, 517, 610-615, 
617-623, 671 
Pálinkás G. 32, 65, 91, 92, 97, 99, 
Kálmán E. 100, 217-219, 287, 288, 
Eke A. 297-306, 322, 323, 352, 
Kármán F. 354, 426, 445, 483-496, 
Kovács P. 504-507, 511-513, 516, 
Radnai T. 518, 519, 567, 568, 593, 
Telegdi J. 595, 624-627, 670 
121 
Szabó S. 16-20, 23, 25, 26, 27, 31, 
Natív F. 205, 206, 209, 211, 213, 
Bakos I 220, 427, 497, 548-556 
MTA Szervetlen Kémiai Lentível B 60, 70, 280, 392-400, 388, 
Kutató Laboratórium Mészáros L. 389, 428, 429-444, 498-
Pirnát A. 500, 510 
Fekete É. 
(Dévay J. f ) 
Garai T. 66, 72-88, 408 -418 , 482 
Nehézipari Műszaki Egyetem Berecz E. 33-52, 56, 90, 98, 292, 
Miskolc Báder I. 293, 425, 447, 582-585, 
Kaptay Gy 603-608 
Szita L. 
Török T. 
Veszprémi Egyetem 
Analitikai Kémiai Tanszék Liszi J 1-4, 8, 89, 355, 356, 387, 
Fizikai-Kémiai Tanszék 398-406, 420, 422, 428, 
444, 510, 514, 515, 569, 
598, 600 
Radiokémiai és Fizikai Tomcsányi L. 5 3 , 6 1 , 6 2 , 4 8 0 , 4 8 1 , 5 8 6 , 
Intézet 597-600 
Kémiai Technológiai Varga K. 345-348, 351, 610-623, 
Tanszék Malecki E. 669 
Kolics A. 
Haskó F. 95, 96, 357 
Megjegyzés: 
1) A csoportok, témák vezetőinek nevét aláhúztuk. 
2) A tíznél több összevont sorszámokat kiemeltük. 
3) A munkahelyek és csoportok közti együttműködésben született közlemények 
sorszámát mindegyik helyen fel tüntet tük. 
4) A magyar nyelvű közlemények száma 198, 
Acta Chimica Hung. 70, 
Külföldi idegen nyelvű 410. 
(Összesen 678, mert a 328-335. sorszám alatt együtt van a Magyar Kém. 
Folyóirat és az Acta Chim Hung. másodközlés feltüntetve.) 
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II. Táblázat 
A közlemények témakörök és módszerek szerinti csoportosítása 
Témakör Kutatóhely Publikációk sorszáma 
Korrózió és elektrokémiai MTA SZKKL 41, 57, 60-62, 63, 64, 70, 
felületkezelés ELTE 72, 75, 90, 92, 217-219, 
JATE 276-284, 297, 300, 302-307, 
MTA KKKI 310-312, 328-338 ,354 ,357 , 
W E 358-374, 378, 379, 382, 
KLTE 388-397, 423-443, 446, 
B M E 449-452, 460, 461, 464, 
466, 478-481, 497-500, 507, 
516, 518, 563-566, 578-586, 
591, 595-603, 624-627, 
629-657 
Elektrokémiai BME 33-42, 53, 308, 311, 314-
energiaátalakítás és műszaki N M E 322, 501-503, 557-562, 607 
elektrokémia 
Szerves és bioelektrokémia B M E 13, 54, 71, 101-103, 108-
ELTE 111, 113, 117, 123, 349, 
MTA KKKI 350, 572-577, 588-590, 628 
JATE 
Elektródfolyamatok kinetikája, ELTE 5-7, 15-31, 55, 66-68, 93, 
elektroszorpció, MTA KKKI 94, 105-107, 112, 114, 121, 
elektrokatalízis, előleválás JATE 122, 124-174, 180-182, 185, 
189-202, 204-216, 220-222, 
267-270, 294-296, 345-347, 
351, 381, 383, 448, 453-
459, 462, 463, 465-467, 
468-477, 509, 517, 520-556, 
587, 591, 592, 609-623, 
658-660, 669, 671 
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Elektrolitok és olvadékok 
elmélete, szerkezete, 
termodinamikája, 
dielektromos tulajdonságok 
MTA KKKI 
VVE 
ELTE 
NME 
1-4, 8, 32, 4 3 , 4 4 , 4 8 - 5 1 , 6 5 , 
89, 97-100, 287, 288, 293, 
352, 355, 356, 375-377, 
387, 398-406, 422, 444, 
445, 447, 483-496, 504, 
505, 510-514, 567-571, 593, 
594, 606, 670 
Polimerfilm- és módosított 
elektródok 
ELTE 
JATE 
KLTE 
9-12, 58, 59, 69, 180, 191, 
223-266, 271-274 ,285 ,286 , 
289-291, 380, 384-386, 419, 
660-664, 666-668 
Elektrokémiai impedancia 
spektroszkópia és más 
váltóáramú módszerek 
MTA SZKKL 
ELTE 
MTA KKKI 
70, 72, 73, 75, 78, 80, 82-
85, 263, 271, 380, 384-386, 
388, 389, 394, 409-418, 
428-443, 498-500 
Rádioaktív nyomjelzés MTA KKKI 
KLTE 
VVE 
ELTE 
5-7, 55, 63, 64, 103, 104, 
112, 114, 119, 120, 122, 
124, 130, 134, 135-174, 
180-182, 185, 189-196, 198-
202, 204-215, 236, 240, 
241, 247, 255-257, 294-296, 
345-348, 351, 509, 517, 
610-625,669, 671 
Spektroelektrokémia ELTE 
JATE 
59, 223-226, 234, 235, 289-
292 ,419 , 664 
Elektrokémiai kvarckristály 
mikromérleg 
ELTE 9-12, 260-262, 264-266, 
267-270 
Mössbauer-spektroszkópia ELTE 57, 276-279, 359-365, 367, 
591,629-640 
Röntgen- és elektrondiffrakció MTA KKKI 91 ,297 , 3 0 1 , 3 0 2 , 3 5 2 , 4 8 3 -
496, 504-507, 670 
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A két táblázat adatait - mint már említettük - a beküldött publikációjegyzékek 
alapján állítottuk össze, ebből következően nem teljes Elektrokémiai kutatások 
folynak vagy folytak számos akadémiai és ipari kutatóintézetben, valamint üzemi 
kutatóhelyeken is. A feldolgozás azonban gyakorlatilag tartalmazza azoknak a 
műhelyeknek az eredményeit, amelyek az MTA Elektrokémiai Munkabizottságához 
szorosan kapcsolódnak. Figyelembe kell venni azt is, hogy egy elmúlt időszak 
áttekintéséről van szó, és éppen az elmúlt egy-két évben számos vezető kutató 
nyugdíjba vonult. Mindazonáltal úgy tartottuk helyesnek, hogy annak nevét tüntessük 
fel, aki ténylegesen irányította a kutatásokat, illetve vezette a kutatócsoport munkáját. 
Noha a közlemények címéből kiderül, hogy melyek voltak a fő irányok és a 
legfontosabb új eredmények, célszerűnek látjuk röviden ismertetni azokat. 
Kétségtelen, hogy a vizsgált időszak legeredményesebb kutatásaként Horányi 
Györgynek (MTA KKKI) az elektroszorpció és elektrokatalízis területén végzett 
munkáját kell megemlítenünk. Az általa kidolgozott in situ nyomjelzéses technika 
rendkívül hatékony módszernek bizonyult a felületi történések feltárása, ezáltal az 
elektrokémiai folyamatok mechanizmusának jobb megértése tekintetében. Jelentősek 
még e témakörben azok a kutatások, amelyek ugyanezen intézetben az előleválás 
(underpotential deposition) témakörében folytak, és amelyek jól hasznosíthatók 
voltak új katalizátorok kifejlesztésében (BME). Ide sorolhatók azok a kutatások is, 
amelyeket a JATE kutatói végeztek főként az elektrokémiai halogénezés témakörében 
és az ELTE egyik kutatócsoportja az elektrokémiai oszcillációk mibenlétével 
kapcsolatban. 
Az elmúlt évtizedekben kiemelkedő kutatási eredményekkel já ró terület volt a 
kémiailag módosított felületű elektródok vizsgálata (ELTE, majd utóbb KLTE és 
JATE is). Az elektrokémiai folyamatok jellegének feltárásában, a mechanizmusok 
megalapozásában nagy jelentőséggel bírt új technikák (kvarckristály mikromérleg, 
spektroelektrokémia, radioaktív nyomjelzés és impedancia-spektroszkópia) 
bevezetése, illetve adaptálása. 
Igen jelentős eredmények születtek elektrolitoldatok szerkezetének 
megismerésével kapcsolatban. Ebben vezető szerepet az MTA KKKI kutatócsoportja 
játszott, akik egyrészt a diffrakciós módszereket, másrészt az elméleti kémia 
eszköztárát alkalmazták igen eredményesen. Fontos eredményekre jutottak e területen 
az ELTE és a VVE műhelyeiben is, főként elméleti számítások, illetve dielcktromos 
relaxáció mérése útján 
Az elektródfolyamatok kinetikájának vizsgálatával kapcsolatban az utóbbi két 
évtizedben előtérbe kerültek a bonyolult mechanizmusok felderítésére irányuló 
törekvések. E területen az ELTE két kutatócsoportja ért el jelentős sikereket, többek 
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között olyan klasszikus területeken, mint a hidrogénfejlődés, illetve az anódos 
oldódás. Ezzel már a gyakorlati fontossága miatt mindig is központi szerepet játszó 
korróziós kutatásokhoz érkeztünk el E területen is fontosnak bizonyult új, hatékony 
módszerek (forgó gyűrűs korongelektród, Mössbauer-spektroszkópia, impedancia-
spektroszkópia, rádioaktiv nyomjelzés alkalmazása) (ELTE, SZKKL, MTA KKK1). 
Az MTA KKKI kutatóinak erőfeszítése főként új inhibitorok kidolgozására irányult, 
amelyek a gyakorlati alkalmazás próbáját is kiállták. Jelentős korróziós munkák 
folytak még számos kutatóhelyeken (JATE, BME, VVE, NME, ÁGTI) is. Előrelépés 
történt a szerves elektrokémiai folyamatok mechanizmusának feltárásában, melyek 
alapján az ipari hasznosításra is sor került (MTA KKKI, BME, JATE, ELTE), és 
megindultak a bioelektrokémiai kutatások is (JATE). Szintén tettenérhetö az elméleti, 
termodinamikai számítások és közvetlen ipari igények kielégítése közötti kapcsolat a 
többkomponensű rendszerekkel, olvadékokkal kapcsolatos eredmények esetében is 
(NME). 
Más, aránylag szerényebb mértékű műszaki kémiai kutatások is folytak, 
melyek többek között az ipari elektrolízisek hatékonyságának növelését, ioncserélők 
vizsgálatát, fémbevonatok előállítását, illetve elektrokémiai módszerek környezet-
védelmi alkalmazását célozták (BME, KLTE, ÁGTI, NME). Kiemeljük még azt is, 
hogy elektrokémiai tankönyvek [338-343], és több monográfia [46, 194, 271, 272, 
288, 301, 395, 635] is napvilágot látott a tárgyalt időszakban. Fontosnak tartjuk azt a 
munkát is, amit a IUPAC elektrokémiai ajánlásainak magyar adaptálása jelentett 
[175-177, 186-188, 203], 
Meg kell említenünk még, hogy a magyar elektrokémikusok igen jelentős 
aktivitást mutattak konferenciai előadások tartásában, számos esetben voltak 
meghívott előadók, és - amint azt a külföldi társszerzők nevei is mutatják - jelentős a 
nemzetközi együttműködés is. Fontos szerepet játszanak a magyar kutatók az 
elektrokémia területén működő nemzetközi testületekben is, ezek közül a fontosabbak 
a Nemzetközi Elektrokémiai Társaság (ISE), a IUPAC Elektrokémiai 
Munkabizottsága, az Európai Kémikusok Szövetsége Elektrokémiai Munkabizottsága 
(WPEC) és az Európai Korróziós Társaság. A rendszeres hazai összejövetelek mellett 
Magyarországon több nemzetközi szakosított konferenciára is sor került (144. 
European Fed. Corr Week, Budapest, 1988., K. Schwabe emlékkonferencia, Tata, 
1993), és kiemelkedő esemény volt a IUPAC 33. Kongresszusa (Budapest, 1991), 
melynek önálló "Elektrokémia és elektroanalitika" szekciója igen sikeres volt. A 
hazai elektrokémiai kutatások nemzetközi elismertségét jelzi az is, hogy immár 
harmadszor ítélték hazánknak a Nemzetközi Elektrokémiai Társaság éves 
konferenciájának rendezési jogát, melyre 1996-ban Veszprémben kerül sor. 
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Nem hallgathatjuk el azonban azt a tényt sem, hogy bár az elektrokémia 
mindig is kiemelkedő szerepet játszott a honi kémiai kutatásban sohasem élvezett 
kiemelt támogatást3 '4 ,7 Ma az alap- és alkalmazott kutatások anyagi feltételeinek 
biztosítása csaknem kizárólag pályázati rendszer (OTK.A, O M F B , MKM, Soros 
Alapítvány stb.) keretében történik. (Az ipari szerződések minimális szintre 
csökkentek.) A támogatás azonban eddig - miként ez volt jel lemző az elmúlt harminc 
évre is - csak a szintentartás, a napi kutatás folyamatosságának biztosításához vagy 
még ahhoz sem volt elegendő, de nem tett lehetővé komolyabb fejlesztést, nagyobb 
értékű műszerek beszerzését. Ma már igazán korszerű elektrokémiai kutatás 
elképzelhetetlen hatékony felületvizsgáló technikák (pl. pásztázó alagútmikroszkóp), 
vagy egyéb spektroszkópia módszerek (pl. esr) in situ alkalmazása nélkül. Sajnos 
több jelentős elektrokémiai kutatóhely is megszűnt, illetve többet megszűnés 
fenyeget. A hazai elektrokémiai műszergyártás is nehézségekkel küzd. 
Reméljük, hogy a legközelebbi felmérésünk során j ó irányú változásokról 
tudunk a fentemlített gondokkal kapcsolatban beszámolni. Bíztató, hogy a most 
induló elektrokémiai doktori programok keretében feltehetően megoldódik a 
szakemberutánpótlás kérdése. Ez égetően szükséges, mivel nemcsak több 
meghatározó kutató érte el a nyugdíjkorhatárt, hanem a korátlag is elég magas, 
miként az jellemző a hazai kémiai kutatás és oktatás más területein is. 
Az elmúlt időszak talán legörvendetesebb ténye volt az, hogy a számitógép 
alkalmazása mérésirányításra és adatfeldolgozásra általánossá vált az elektrokémiai 
kutatások gyakorlatában. A számítástechnika bízvást je l lemző lesz, illetve 
meghatározó szerephez jut a következő évtizedekben is. 
Szeretnénk remélni, hogy a XX. század vége és a XXI. század kezdete a hazai 
elektrokémia új fellendülését hozza. Sok új kihívás áll a világ és így hazánk 
elektrokémikusai előtt az elektródfolyamatok atomi szintű jelenségeinek feltárásától 
nagy teljesítményű kémiai áramforrások létrehozásáig. Ebből következően indokolt 
az a várakozás, hogy az elektrokémia Magyarországon is nagyobb támogatáshoz 
jusson. Nem lehet kétséges - e tudományág hazai hagyományát figyelembe véve -, 
hogy a magyar elektrokémikusok felkészültsége és elkötelezettsége elegendő alap 
arra, hogy a remélhetőleg nagyobb lehetőségekkel jól fognak élni a hazai és 
egyetemes tudomány javára. 
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